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1. Einleitung und Problemstellung 
Zeolithe sind Aluminosilikate, die aufgrund ihrer thermischen und chemischen Beständigkeit, 
ihren aziden Eigenschaften und ihrem Ionenaustauschvermögen seit vielen Jahren technische 
Anwendungen z. B. in der Katalyse und, seit jüngster Zeit, in der Gassensorik gefunden 
haben. Die Azidität der Zeolithe beruht auf dem Ersatz der typischerweise vorhandenen 
Na+-Ionen gegen Protonen, was zur Bildung von Brønsted-Zentren (Si-O(H)-Al) führt. Die 
Anzahl der Brønsted-aziden Zentren korreliert somit mit dem Aluminiumgehalt des Zeolith-
Gerüstes. Diese Azidität ist unmittelbar mit der Dynamik der Protonen verknüpft und wurde 
anhand zahlreicher Messverfahren (IR-Spektroskopie, 1 1H-MAS-NMR-Spektroskopie 2 
sowie thermischer Analysenmethoden 3-6) untersucht.  
Hier hat sich die Analyse mittels temperaturprogrammierter Desorption von NH3 (NH3-TPD) 
als besonders geeignet erwiesen, weshalb die Methode in vielen Katalyselabors in Forschung 
und Industrie bestens etabliert ist. Die Methode liefert Informationen sowohl über die Anzahl 
und Stärke azider Zentren als auch über deren Verteilung. 7,8 Neuere Entwicklungen 
verknüpfen die NH3-TPD beispielsweise mit Infrarotspektroskopie, womit die 
Bindungsverhältnisse zwischen Katalysator und Adsorbat analysiert werden können. 9,10 
Dennoch ist die Methode mit einigen Nachteilen behaftet, da die damit erhaltenen Messdaten 
sehr stark abhängig von den jeweiligen Versuchsbedingungen sind, was bei der Interpretation 
der Daten, insbesondere aber bei der Gegenüberstellung mit Daten unterschiedlicher Labors, 
berücksichtigt werden muss. So kann beispielsweise je nach Versuchsbedingungen, d. h. 
abhängig vom Trägergasstrom, von der Aufheizrate oder von der Probenmenge, die 
Temperatur der maximalen NH3-Desorption um bis zu 150 °C variieren. 11-13 Die bislang am 
besten entwickelte und seit ihrer Vorstellung Mitte der 90er Jahre vielfach angewandte 
Methode zur Auswertung von NH3-TPD-Messdaten geht auf Katada et al. 7,8 zurück, die 
ihrerseits auf der Arbeit von Cvetanovic und Amenomiya basiert. 14 Dieses Modell 
berücksichtigt unter anderem Readsorption von NH3. 
Seit jüngster Zeit werden H-Form Zeolithe auch in der Gassensorik verwendet. 15 Ein Beispiel 
dafür ist die Entwicklung von NH3-Sensoren zur Regelung von DeNOx-SCR (selektive 
katalytische Reduktion)-Katalysatoren, die Stickoxide (NOx) mittels Umsetzung mit NH3 oder 
Harnstoff aus sauerstoffreichen Automobil-Abgasen entfernen. 16 Diese Sensoren basieren auf 
der Protonenbeweglichkeit in H-Form Zeolithen, die mittels komplexer Impedanz-
spektroskopie (IS) bestimmt wird. Ausgehend von diesen Messungen wurde von 
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Franke et al. 17-22 ein Modell zur Beschreibung der Protonenbeweglichkeit in Zeolithen 
entwickelt. Dieses Modell beschreibt die Protonenbewegung unter Berücksichtigung 
verschiedener Parameter, wie der Temperatur, der Konzentration der Solvatmoleküle und des 
SiO2/Al2O3-Verhältnisses (Modul) des Zeolithen, und es zeigt, dass in Gegenwart von NH3 
von einem solvatunterstützten Protonentransport ausgegangen werden muss. Darüber hinaus 
wurde von Franke et al. ein auf quantenchemischen Rechnungen basierendes Modell für die 
charakteristischen Anregungsenergien der Protonenbeweglichkeit vorgestellt. 17 
Vor diesem Hintergrund befasst sich die vorliegende Arbeit mit der Entwicklung einer 
verfeinerten Modellvorstellung zum Adsorptionsverhalten von NH3 in H-Form Zeolithen 
sowie mit der Entwicklung eines neuartigen Messsystems, mit dem sich in Analogie zur 
bekannten NH3-TPD die aziden Eigenschaften der Zeolithe untersuchen lassen. Diese neue 
Methode basiert auf einer Kombination von NH3-TPD und IS (IS-TPD), wobei anstelle eines 
üblicherweise verwendeten Gaschromatographen für die NH3-Detektion ein Zeolith-Sensor 
zum Einsatz kommen soll.  
Daher werden im ersten Teil der Arbeit zunächst die beiden Methoden mit den 
entsprechenden Ergebnissen gegenübergestellt, um einen Zusammenhang zwischen den 
Leitfähigkeitscharakteristika und den temperaturprogrammierten Desorptionsmessungen 
aufzuzeigen. Dazu wird die Charakterisierung des Materials anhand der etablierten NH3-TPD 
Methode unter Versuchsbedingungen durchgeführt, die denen der IS Messungen entsprechen. 
Diese Ergebnisse bilden die Grundlage sowohl für die Erweiterung der Modellvorstellungen, 
die in den bislang gänzlich unabhängig voneinander betrachteten Methoden entwickelt 
wurden, als auch für die sich anschließende Verknüpfung der Methoden zu einem neuen 
Messsystem. 
Im zweiten Teil der Arbeit werden daher die methodischen Entwicklungsarbeiten 
beschrieben. Ein wesentlicher Vorteil dieser zu entwickelnden IS-TPD Methode sollte darin 
liegen, dass mit deutlich geringeren Probenmengen gearbeitet werden kann (0,5 mg bei der 
IS-TPD im Vergleich zu 80 mg bei der NH3-TPD), und dass die Proben direkt beheizt werden 
können, wodurch Stoff- und Konzentrationsgradienten deutlich minimiert werden. 
Als Modellsubstanz wurde der Zeolith H-ZSM-5 (Module 30, 50, 80, 150, 280, 1000) 
ausgewählt, da dieser sehr gut charakterisiert und mit verschiedenen Modulen kommerziell 
erhältlich ist. Als weitere Materialien sollten die Zeolithe H-Y mit unterschiedlichen Modulen 
(5.1, 30, 60, 80) und H-Beta (25, 75, 150) untersucht werden, um zu überprüfen, ob die für 
Einleitung und Problemstellung 
3 
H-ZSM-5 entwickelten Modellvorstellungen und methodischen Entwicklungen auch auf 
andere Zeolithe übertragbar sind. 
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2. Stand der Forschung 
2.1 Eigenschaften von Zeolithen 
Nach einer Definition von Breck sind Zeolithe synthetische oder natürlich vorkommende 
kristalline, mikroporöse Aluminosilikate, mit einer Hohlraum- und Kanalstruktur, die Alkali- 
bzw. Erdalkalikationen enthalten. 23 Die primäre Struktureinheit der Zeolithe ist das 
TO4-Tetraeder, wobei um das Zentralatom (T), das entweder ein Si4+ - oder Al3+-Kation sein 
kann, vier Sauerstoffatome angeordnet sind. Durch Verknüpfen dieser SiO4- und 
AlO4-Tetraeder bilden sich sekundäre Baueinheiten (Secondary Building Units, SBU). Die 
SBUs bilden ein dreidimensionales Netzwerk, das sich durch uniforme Kanäle und 
Hohlräume auszeichnet. Der Durchtrittsquerschnitt liegt im Bereich typischer molekularer 
Dimensionen (0,2 - 1 nm). Durch isomorphe Substitution des vierwertigen Siliziums gegen 
dreiwertiges Aluminium entsteht jeweils eine negative Gerüstladung, die durch Protonen, 
Alkali- oder Erdalkalikationen kompensiert wird. Im hydratisierten Zustand sind die Kationen 
des Zeolithen sehr beweglich und lassen sich leicht austauschen.  
Bis dato sind etwa 160 natürliche und synthetische Zeolith-Strukturen bekannt, 24,25 die durch 
Ionenaustausch, Adsorption oder chemische Behandlung weiter modifiziert werden können. 
Unterschiedliche Analysemethoden, wie die Röntgendiffraktometrie, die IR-Spektroskopie, 
die hochauflösende Elektronenmikroskopie, 1H-, 29Si- und 27Al-MAS-NMR-Spektroskopie, 
die Impedanzspektroskopie sowie thermische Verfahren (TG, DTA, NH3-TPD) liefern eine 
annähernd vollständige Charakterisierung der Zeolithe. 26,27 Ein Überblick über Strukturen, 
Eigenschaften und gängige Anwendungen ist in 23,26,28-34 gegeben.  
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich vorwiegend mit dem synthetischen Zeolithen ZSM-5 
(IZA-Code: MFI). Die ZSM-5-Struktur, die Ende der 70er Jahre aufgeklärt* wurde, 35-42 
zeichnet sich durch zwei untereinander verbundene Zehnring-Kanalsysteme aus. Ein Kanal-
System verläuft entlang der kristallographischen b-Achse mit einer elliptischen 
Querschnittsfläche von 0,53 nm x 0,56 nm, ein anderes, entlang der kristallographischen 
a-Achse, zickzackförmig mit einem elliptischem Durchmesser von 0,51 nm x 0,55 nm. 24 
                                                 
* Sowohl die exakten Abmessungen der Elementarzelle als auch ihre Symmetrie hängen von 
der Zusammensetzung, der Temperatur, der Beladung mit Gastmolekülen und der Art der 
austauschbaren Kationen ab. 
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Abbildung 1: Strukturprinzip von ZSM-5: SiO4- und AlO4-Tetraeder; asymmetrische Einheit 
mit nummerierten Tetraeder-Positionen; 43 Elementarzelle mit hervorge-
hobenem Brønsted-Zentrum. 
Die Summenformel der reinen Natrium-Form von ZSM-5 ist 
                                 ( )[ ][ ] −−+ nnnn OSiAlOHNa 19296162 (für n < 27)                                   (1) 
Die Besonderheit von ZSM-5 im Vergleich zu den meisten Zeolithen liegt in der großen 
Variationsbreite des SiO2/Al2O3-Verhältnisses (Modul), welches zwischen 5 und einigen 1000 
liegen kann. Oberhalb wird die Struktur als Silikat I bezeichnet. Die kristallographische 
Dichte beträgt ρ = 1,785 g cm-3. 24  
Die Synthese des ZSM-5 erfolgt typischerweise unter Zusatz von Templatmolekülen, die nach 
der Synthese durch thermische Zersetzung unter Strukturerhalt entfernt werden können. Ein 
bekanntes Phänomen bei der Synthese von ZSM-5 ist das so genannte „Zoning“. Dieses 
beschreibt die inhomogene Aluminiumverteilung über das Volumen eines Kristalls. 32,44-47  
Die H-Form von ZSM-5 entsteht typischerweise durch Austausch der Na+-gegen NH4+-Ionen 
und deren thermischer Zersetzung. Bei chemisch stabilen Strukturen erfolgt direkter 
Austausch mit Mineralsäuren. Die ladungskompensierenden Protonen bilden verbrückende 
Si-O(H)-Al-Gruppen, die so genannten „Brønsted-Zentren“. Gemäß der Löwenstein’schen 
Regel 48 existieren keine Al-O-Al-Bindungen. Die Säurestärke der jeweiligen Zentren hängt 
von ihrer chemischen Umgebung, also vom Modul ab (Next-nearest-neighboring (NNN)-
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Regel). 48 Zusätzlich existieren externe Si-OH-Gruppen, die jedoch nur eine geringe 
Brønsted-Azidität besitzen. 49 
Die Anzahl negativer Gerüstladungen erhöht sich mit steigendem Aluminiumgehalt im 
Zeolith-Gitter, was zu einem Anstieg der Kationenaustauschkapazität führt. 50 Mit 
zunehmendem Siliziumgehalt wird jedoch eine größere chemische und thermische Stabilität 
erreicht, wobei die umgebende Gasatmosphäre ebenfalls einen Einfluss auf die thermische 
Stabilität hat. Die in der Literatur angegebenen Temperaturen für die thermische 
Strukturstabilität von ZSM-5 reichen je nach Umgebungsbedingung von 
300 - 1000 °C. 29,31,51,52  
Außerdem beeinflusst das Modul die Adsorptionseigenschaften. Siliziumreiche Zeolithe sind 
hydrophob, da die Polarität des Gitters und die Anzahl der austauschbaren Kationen gering 
sind und zeigen daher eine steigende Affinität zu Kohlenwasserstoffen. 36,49,50 Zeolithe sind 
wegen ihrer variablen Polarität geeignet, unterschiedlich polare Adsorbate selektiv zu 
adsorbieren und zu trennen. 53 
In der heterogenen Katalyse werden Zeolithe typischerweise in ihrer H-Form eingesetzt. Da 
die Brønsted-aziden Zentren auch die katalytisch aktiven Zentren sind, 29 liegt eine Zunahme 
der katalytischen Aktivität mit steigendem Aluminiumgehalt nahe. 
2.2 Azider Charakter von Zeolithen  
Die Bildung so genannter Festkörpersäuren erfolgt durch den Austausch der Kationen gegen 
Protonen im Zeolith-Gitter. Ihre Brønsted-Azidität ist durch geeignete präparative Methoden 
(Ionenaustausch, partielle Dealuminierung, isomorphe Substitution von Aluminium bzw. 
Silizium) innerhalb weiter Grenzen vom Neutralen bis zum Bereich der Supersäuren 
steuerbar. 54-56 Der Begriff Brønsted-Azidität umfasst im allgemeinen sowohl die Anzahl als 
auch Stärke der aziden Zentren. Während die Anzahl der Brønsted-Zentren durch den 
Aluminiumgehalt des Gitters festgelegt ist, ist die Bestimmung der Stärke azider Zentren sehr 
viel komplexer. 
Im Bezug auf die Anwendung von Zeolithen als Katalysatoren stellt die Oberflächen-Azidität 
eine der wichtigsten Eigenschaften dar. Um die Azidität der Zeolithe in einer ausreichenden 
Weise zu beschreiben, muss man zwischen der Art der Säuren-Zentren (Brønsted bzw. Lewis 
Azidität) und der Dichte bzw. Konzentration dieser Zentren unterscheiden. 29 
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Die Oberfläche der Zeolithe kann in Abhängigkeit von den Präparationsbedingungen 
entweder als Brønsted- und/oder als Lewis-Säure reagieren (siehe Abbildung 2).  
 
Abbildung 2: Schema für die Bildung von Brønsted- bzw. Lewis-Säure-Zentren in 
Zeolithen. 42  
Die Dichte der Brønsted-Zentren hängt dabei mit der Anzahl der Aluminiumatome im Gitter 
(Framework-Aluminium; AlF) im Zeolithen zusammen und kann z. B. durch IR-, 1H- 27Al- 
und 29Si-NMR-Spektroskopie oder durch thermische Methoden, wie mikrokalorimetrische 
Messungen der differentiellen Adsorptionswärme oder temperaturprogrammierte Desorption 
von NH3 (NH3-TPD), Amino- und Pyridinbasen, bestimmt werden. Diese Methoden werden 
unter Berücksichtigung der relevanten Parameter im Kapitel 3.1 zusammengefasst.  
Desweiteren kann die Azidität den Si-O(H)-Al-Gruppen mit Hilfe der folgenden Modelle 
theoretisch beschrieben werden: Zum einen durch den ionischen Charakter oder die 
Polarisierbarkeit der O-H-Bindung, 57 über das Konzept harter und weicher Säuren und 
Basen 58-60 sowie durch die „geometrischen“ und „chemischen“ Faktoren. Dabei wird der 
geometrische Faktor als Si-O bzw. Al-O-Bindungslänge sowie Si-O-Al-Winkel verstanden. 
Der chemische Faktor beschreibt die Anzahl der Aluminiumatome in der nächsten Umgebung 
einer Si-O(H)-Al-Gruppe. 61  
 
Zeolith als Brønsted-Säure 
Zeolith als Lewis-Säure 
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2.3 Protonenbeweglichkeit in Zeolithen 
Die Azidität von Zeolithen steht unmittelbar in Beziehung mit der Beweglichkeit der 
Protonen. Daher ist eine direkte Bestimmung der Mobilität von Protonen in dehydratisierten 
Zeolithen von besonderem Interesse. 
Franke 17 hat mittels impedanzspektroskopischer Untersuchungen an H-ZSM-5 ein Modell für 
den Protonentransport in Zeolithen entwickelt, das für die Antwort der Fragestellung dieser 
Arbeit als Grundlage dient. Das Modell verwendet dabei sowohl den Proton Hopping-
Mechanismus als auch den Vehikel- und Grotthus-Mechanismus zur Analyse des 
solvatunterstützten Protonentransportes, bei dem sich das Proton entweder ohne (Proton 
Hopping) oder mit Unterstützung durch Solvatmoleküle (Vehikel- und Grotthus-
Mechanismus) über Brønsted-Zentren bewegt. Im Folgenden sollen die Mechanismen kurz 
vorgestellt werden. 
Proton Hopping-Mechanismus: Der Proton Hopping-Mechanismus beschreibt die 
Bewegung von Protonen als thermisch aktivierten Transport, bei dem die 
Sprungwahrscheinlichkeit abhängig von der Sprungweite zwischen einem besetzten und 
einem unbesetzten Gitterplatz ist. 62  Beim Proton Hopping findet der Platzwechsel stets in der 
Elektronendichte der Sauerstoffatome statt. Dieser Mechanismus wird für alle 
dehydratisierten Zeolithe, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, angenommen. 
Der Vehikel-Mechanismus beschreibt einen Protonentransport, der in Anwesenheit von 
Solvatmolekülen (Vehikelmoleküle), wie z. B. NH3 oder H2O, stattfindet. Die gebildeten 
Ionen, NH4+ oder H3O+, wandern durch das Gitter des Zeolithen. 63 Die Diffusion von Ionen 
durch den Zeolith erfolgt dann unter Gegendiffusion von unbeladenen Vehikelmolekülen, was 
einen Nettotransport von Protonen bewirkt. 64 
Der Grotthus-Mechanismus: Wie beim Vehikel-Mechanismus handelt es sich hierbei um 
einen solvatunterstützten Prozess, mit der Besonderheit, dass die lokale Dynamik der 
unterstützenden Solvatmoleküle berücksichtigt wird. Ein Proton tritt in Kontakt mit einem 
Solvatmolekül, welches durch Rotation oder Reorientierung ein Proton an ein weiteres 
Solvatmolekül oder an eine neue Gitterposition weitergeben kann. 65 Ein ungehinderter 
Transport ist nur möglich, wenn genügend Solvatmoleküle zwischen den Brønsted-Zentren 
vorhanden sind.  
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Die Protonenbewegung in Zeolithen kann durch impedanzspektroskopische Messungen 
erfasst werden. Dabei ist der Transportmechanismus abhängig von der Temperatur und von 
Beladungsgrad mit Solvatmolekülen. Da in dieser Arbeit nur NH3 als Solvatmolekül 
untersucht wurde, wird im Folgenden direkt der Ausdruck „NH3“ anstelle von 
„Solvatmolekül“ verwendet. Der Grotthus-Mechanismus tritt bei niedrigen Temperaturen 
(< 200 °C) und genügend hoher Beladung mit Solvatmolekülen, die (NH3)x-Ketten bilden, in 
den Vordergrund. Durch Erhöhung der Temperatur (~ 200 - 340 °C) brechen die gebildeten 
NH3-Ketten auf und der Vehikel-Mechanismus kommt zum Tragen. Schließlich, ab ~ 340 °C 
nimmt mit steigender Temperatur die Anzahl der Vehikelmoleküle ab und es tritt der 
Hopping-Mechanismus auf. Eine detaillierte Beschreibung findet sich in Kapitel 3.2.5.2-3. 
2.4. 1H-, 27Al- und 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie  
Hochauflösende Festkörper NMR-Messungen sind bereits seit vielen Jahren möglich, und 
zwar mit Hilfe der „MAS-NMR“-Technik. Das Kürzel „MAS“ steht dabei für „magic angle 
spinning“, d. h. die Probe rotiert um eine Achse, die gegen das Magnetfeld um den so 
genannten „magischen“ Winkel von 54,7° geneigt ist. NMR-aktive Kerne bei Zeolithen sind 
27Al und 29Si. Inzwischen liegt eine enorme Fülle an Untersuchungen vor. Im Folgenden sind 
einige Informationen zusammengefasst, die bei derartigen Messungen an Zeolithen erhalten 
werden können.  
29Si-MAS-NMR-Spektren liefern aufschlussreiche Informationen über Aluminosilikate. 
Lippmaa et al. 66,67 wandten erstmals diese Technik an, um strukturelle Fragestellungen an 
Zeolithen zu erklären. Dabei konnten gut aufgelöste Spektren von Zeolithen erhalten werden, 
die zeigen, dass die chemische Verschiebung charakteristisch für die lokale Umgebung des im 
Netzwerk eingebauten Siliziums ist. Die chemische Verschiebung der 29Si-Resonanz ist 
hauptsächlich von der Anzahl der benachbarten Aluminiumatome abhängig. Diese 
Aluminiumatome werden im Gitter über die verbrückenden Sauerstoffatome gebunden. In 
Abbildung 3 sind die fünf möglichen Silizium-Umgebungen im Zeolithen (Si(OAl)4, 
Si(OAl)3(OSi), Si(OAl)2(OSi)2, Si(OAl)(OSi)3 und Si(OSi)4) und der Bereich ihrer 
charakteristischen chemischen Verschiebung gezeigt. 
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Abbildung 3: Die fünf möglichen lokalen Umgebungen eines tetraedrisch koordinierten 
Siliziumatoms im Zeolithen zusammen mit ihrer charakteristischen 
chemischen Verschiebung. 68 
Eine Zusammenstellung zahlreicher 29Si-MAS-NMR Daten von H-ZSM-5 Zeolithen ist bei 
69-71 zu finden.  
Bei Zeolithen mit einem Modul = 1, wie Zeolith X und Zeolith A, wird nur ein 
Resonanzsignal beobachtet. Dies bedeutet, dass das Aluminosilikatgerüst streng geordnet ist, 
wobei alle Siliziumatome die gleiche Umgebung haben und die Löwenstein’sche Regel gilt.   
Durch die MAS-NMR-Messungen können jedoch nicht nur die Silizium- und Aluminium-
Anordnungen im Zeolithen bestimmt werden, sondern aus der Intensität der Signale auch das 
Modul der Materialien.  
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Diese Gleichung ist für alle Zeolithtypen gültig und ist somit unabhängig von der jeweiligen 
Struktur. Bei Auswertung der 29Si-MAS-NMR Daten wird der Aluminiumgehalt nur indirekt 
durch die Wirkung auf das 29Si-Spektrum bestimmt. Das bedeutet, dass in diesem Fall nur das 
direkt ins Gitter gebundene, tetraedrisch koordinierte Aluminiumatom erfasst wird. Mit 
wachsendem Siliziumgehalt vergrößert sich daher der Fehler bei der Aluminium-
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Bestimmung, d. h. die Bestimmung des Moduls wird weniger zuverlässig. Durch die 
27Al-MAS-NMR Spektroskopie ist es ebenfalls möglich zwischen tetraedrisch und 
oktaedrisch koordinierten Aluminiumatomen zu unterscheiden. Da das Aluminium im 
Zeolithgerüst tetraedrisch koordiniert ist, lässt sich oktaedrisch koordiniertes Aluminium, das 
z. B. in den Zeolith-Hohlräumen eingeschlossen sein kann, leicht identifizieren. Die 
chemische Verschiebung für tetraedrisch und oktaedrisch koordiniertes Aluminium beträgt 
55 ppm bzw. 0 ppm. Umgekehrt konnte auf diese Weise nachgewiesen werden, dass beim 
siliziumreichen Zeolith H-ZSM-5 selbst kleinste Mengen Aluminium ins Gitter und nicht in 
die Hohlräume eingebunden sind. 26 
Ein direkter Hinweis auf die aziden Eigenschaften von Zeolithen wurde aus 1H-MAS-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen erwartet, 27 da die OH-Gruppen direkt analysiert werden 
können. Die chemische Verschiebung der Protonen korreliert dabei mit der Säurestärke der 
säurehaltigen OH-Gruppen. 72 Darüber hinaus stellt die 1H-MAS-NMR-Spektroskopie eine 
nützliche Methode zur Analyse der Mobilität der Protonen dar.  
Erste Untersuchungen zur Beweglichkeit von Protonen gehen auf Freude et al. 73 zurück. 
Hiernach lieferten spätere Arbeiten von Baba et al. 74 und Sarv et al. 75 Ergebnisse zur 
Protonenbeweglichkeit. Die Untersuchungen wurden an dehydratisierten H-Form Zeolithen 
durchgeführt. Daher zeigen die Spektren bei tiefen Temperaturen bis hin zur Raumtemperatur 
eine schmale Mittellinie und scharfe Rotationsseitenbanden. Dies bedeutet, dass die 
Korrelationszeit der Al-O(H)-Si-Hydroxylprotonen τc groß gegenüber der inversen MAS-
Rotationsrate bzw. Frequenz der Probe 1/υrot ist.  Zugleich legt die Korrelationszeit, die als 
mittlere Verweilzeit eines Protons an einem Al-O-Si-verbrückenden Sauerstoffatom gesehen 
werden kann, die Breite der Mittellinie ∆ν  fest. 
Bei Erhöhung der Temperatur wurde beobachtet, dass die Rotationsseitenbanden von 70 % 
bei 20 °C mit steigender Temperatur bis zum nahezu vollständigen Verschwinden bei 380 °C 
abnehmen. Demnach sind die Protonen der Brønsted-Zentren bei dieser Temperatur 
beweglich, es kommt zu lokalen Protonensprüngen innerhalb der vier Sauerstoffatome am 
Brønsted-Zentrum.  
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2.5. Grundlagen der Impedanzspektroskopie (IS) 
2.5.1 Messgrößen der Impedanzspektroskopie  
Das folgende Kapitel fasst die wichtigsten Größen der Impedanzspektroskopie (IS) 
zusammen, die zum Verständnis dieser Arbeit notwendig sind. Als weiterführende Literatur 
sei 76,77 empfohlen.   
Die IS ist eine Relaxationsmethode, die die zeitliche Dynamik eines Elektroden/Probe-
Systems abbildet. Dazu erfolgt eine Störung eines sich im Gleichgewicht befindlichen 
Systems durch eine zeitabhängige Größe, ein elektrisches Feld bzw. eine Spannung. Das 
Antwortsignal gibt Information über die Eigenschaft des Systems im Gleichgewicht. Dabei 
können zwei Prozesse voneinander unterschieden werden. Zum einen kann durch das 
angelegte Feld eine translatorische Bewegung der Ladungsträger beobachtet werden. Der 
resultierende Strom mit der Stromdichte i ist dann gegeben durch i = σ E, wobei E die Stärke 
des elektrischen Feldes und σ die spezifische Leitfähigkeit ist. Zum anderen kann aus der 
Wechselwirkung mit dem angelegten Feld ein Verschiebungsstrom resultieren. Dieser 
entsteht aus der lokalen Ladungsverschiebung und ist gegeben durch  
                                                                     i = dD / dt                                                            (3) 
mit der dielektrischen Verschiebung D, die definiert ist als gesamte Ladungsdichte auf den 
Elektroden: D = εo E + P, wobei εo die Vakuumpermittivität und P die Polarisierbarkeit des 
Dielektrikums ist. In realen Systemen werden beide Prozesse typischerweise gekoppelt 
beobachtet und bilden Systeme mit einer mittleren Relaxationszeit τres = R·C. 
Die komplexe Impedanz-Antwort des Systems resultiert aus der periodischen zeitabhängigen 
Störung E (ω,t) bzw. U (ω,t). In der Literatur sind weitere Größen und deren Ableitungen 
beschrieben worden. 76  
Demnach ist die komplexe Impedanz  
                                                             ( ) ( )( )tI
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ωω ==                                             (4) 
mit                                                          ( ) ( ) ( )ωωω '''* iZZZ +=                                             (5) 
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2.5.2 Darstellung der Messdaten 
Da das dielektrische Verhalten von Zeolithen bereits eingehend impedanzspektroskopisch 
untersucht wurde, 19,20,78-82 erfolgt hier lediglich eine an die vorliegende Problematik 
angepasste Darstellung der Messdaten. Eine in der Literatur häufige Darstellungsform der 
Messdaten ist die Impedanz in der komplexen Ebene (Argand-Diagramm), wie in 
Abbildung 4 gezeigt ist. Dabei entspricht die Frequenz am Scheitelpunkt des Halbkreises der 
inversen Relaxationszeit  1/τres. Aus dem Schnittpunkt des Halbkreises mit der Realachse am 
niederfrequenten Ende (Z´min) kann der Ohmsche Widerstand R der Probe bzw. des jeweiligen 
Prozesses abgelesen werden. Im Falle von Ionenleitern, die mit blockierenden Elektroden 
gemessen werden, schließt sich typischerweise ein niederfrequenter Ast an, der die 
Polarisation der Grenzfläche zwischen Elektrode und Probe widerspiegelt.  
 
Abbildung 4:  Simulierter Verlauf der Messkurven im Argand-Diagramm.  
Zwei oder mehrere Halbkreise lassen sich mit mathematischen Anpassungsmethoden 
voneinander unterscheiden. Dazu müssen die Resonanzfrequenzen (ω res = 1 / τ res) der 
zugrunde liegenden Prozesse jedoch weit genug (etwa Faktor 30) voneinander entfernt sein. 83  
Durch Zuordnung korrespondierender Schaltkreis-Äquivalente ist es häufig möglich, aus den 
Impedanzdaten komplexer Systeme unterschiedliche Prozesse getrennt zu beschreiben.  
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2.5.3 Datenfit der Messdaten  
Zur Auswertung der impedanzspektroskopischen Messungen wurden Anpassungen mit einer 
Reihe unterschiedlicher Funktionen durchgeführt. Es werden hier jedoch nur diejenigen 
Schaltkreis-Äquivalente, die zum Verständnis der in dieser Arbeit durchgeführten Datenfits 
sowie deren Interpretation notwendig sind, erklärt. Diese Schaltkreis-Äquivalente bestehen 
aus variabel zu kombinierenden Widerständen, Kondensatoren und einigen fiktiven 
Bauelementen, z. B. dem CPE = Constant Phase Element. Die Datenfits wurden mit Hilfe 
eines Fit-Programms der Firma Solartron (Zview) durchgeführt. 84 Dabei konnten Anzahl und 
Art der Elemente sowie deren Startwerte beliebig vorgegeben werden.  
Unter einem Distributed-Element ((DE)-Schaltkreis-Äquivalent) versteht man die Impedanz 
einer Havriliak-Negami Funktion, die an zwei bekannte Impedanzfunktionen angelehnt ist. 
Dies sind die Cole-Cole und Cole-Davidson Funktion, die sowohl die symmetrische als auch 
die asymmetrische Kurvenform beschreiben können. Die Havriliak-Negami Funktion kann 
wie folgt ausgedrückt werden: 
                                                        ( )( )βαωτ HNHN i
RZ
+
=
1
1                                                      (6) 
wobei R1 der Widerstand ist. β und α sind Exponenten und τHN ist die Havriliak-Negami-
Relaxationszeit. Im Fall von β = 1 entspricht die Funktion der Cole-Cole-Funktion bzw. α = 1 
entspricht die Funktion der Cole-Davidson-Funktion.  
Im Einzelnen betrachtet, beschreibt die Cole-Cole-Funktion eine symmetrische Verteilung mit 
der mittleren Relaxationszeit τres, was einem R,CPE-Glied entspricht. In der Praxis findet man 
jedoch nur selten Systeme, deren Relaxationsverhalten sich exakt durch ein RC-Glied 
beschreiben lassen. Deshalb ist hierbei die Kapazität C durch ein CPE ersetzt, dessen 
komplexe Impedanz durch Gleichung (7) beschrieben werden kann. 
                                                                 ( )αωi
AZ =*                                                               (7) 
Dabei ist A = 1/C und C ist die Kapazität, wenn α = 1 ist. Bei α < 1 nimmt die Verbreiterung 
des R,CPE-Relaxationsgebietes zu, bis mit α = 0 das CPE einem Ohmschen Widerstand 
entspricht. Dabei muss berücksichtigt werden, dass Gleichung (7) nicht über den gesamten 
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Frequenzbereich gültig ist. Die mathematische Beschreibung eines verbreiterten Signals mit 
einem R,CPE-Glied lässt sich nur auf einen eingeschränkten mittleren Frequenzbereich 
anwenden.  
Die Diagramme der komplexen Größen, wie Permittivität und Impedanz, zeigen so z. B. 
Halbkreise, deren Mittelpunkte sich unterhalb der Realachse befinden. 85 Dieses Verhalten der 
Probe wird durch eine Verteilung der Relaxationszeiten interpretiert. 76 Mögliche Ursachen 
können Diffusionsprozesse oder Inhomogenitäten im Probenmaterial durch Abweichungen 
von der Stöchiometrie oder auch Elektroden/Elektrolyt-Grenzflächenphänomene sein. 
Kombiniert man einen Widerstand R parallel mit einem CPE, so erhält man die in 
Abbildung 5a gezeigte Darstellung mit der Impedanzfunktion 
                                                              ( )αϖτ 0
*
1 i
RZ +=                                                         (8) 
wobei τ0 = (R/A)1/α ist.  
Die Cole-Davidson-Relaxation (siehe Abbildung 5b) beschreibt eine ebenfalls häufig benutzte 
Relaxationszeitverteilung. Sie basiert auf einer asymmetrischen Verteilung der 
Relaxationszeiten und führt zu der Impedanzfunktion 
                                                          ( )( )βωτ 0
*
1 i
RZ +=                                                          (9) 
Mit 0 < β ≤ 1 und τ0 der Relaxationszeit. 
Bei der Darstellung der komplexen Impedanz entspricht der Verlauf der Impedanz bei 
niedrigen Frequenzen einem Halbkreis, bei höheren Frequenzen ist eine asymptotische 
Annäherung an den Wert βπ/2 zu beobachten. Dieses Relaxationsverhalten wird häufig bei 
festen Elektrolyten gefunden. 85 
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Abbildung 5: a) Simulierter Argand-Plot für ein R,CPE-Glied (R = 150 MΩ; CPE-I = 1 pF; 
α = 0,5 - 1), b) Simulierter Argand-Plot einer Cole-Davidson-Relaxation 
(R = 150 MΩ; CPE-II = 0,13 pF; β = 0,6 - 1). 
Die Warburg-Impedanz beschreibt Diffusionsphänomene an der Grenzfläche zwischen der 
Elektrode und einem Elektrolyten. 86 Hier beobachtet man eine Grenzflächenpolarisation bei 
sehr niedrigen Frequenzen. Beim Auswerten entspricht die Warburg-Impedanz im 
Wesentlichen einem CPE mit α = 0,5. Das Auftreten der Warburg-Impedanz äußert sich im 
Argand-Diagramm durch eine Gerade, die mit der Realachse einen Winkel von 45° 
einschließt (siehe Abbildung 4; Z’ > 100 MΩ).  
Mit einem Schaltkreis-Äquivalent lassen sich Prozesse auf mikroskopischer Ebene 
beschreiben. Die Güte der Anpassung steigt in der Regel mit der Anzahl der angepassten 
Elemente. Daher ist zu berücksichtigen, dass die Anzahl der variablen Parameter möglichst 
klein sein sollte. Im Idealfall kann dann jedem Schaltkreis-Äquivalent ein Prozess auf 
mikroskopischer Ebene zugeordnet werden. 
Eine ausreichend gute Anpassung an die gemessenen Zeolith-Proben wurde in einigen Fällen 
mit einem Schaltkreis-Äquivalent, bestehend aus einem DE-Glied, erreicht. Einige Messdaten 
wurden durch Anpassung eines Schaltkreis-Äquivalents, bestehend aus einem parallel 
geschalteten R,CPE-Glied und einem seriellen DE-Glied, beschrieben. Nur bei einer Probe 
(ZSM-5 mit einem Modul = 30) wurde an den niedrigen Frequenzbereich eine Warburg-
Impedanz angepasst. 
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2.6. Grundlagen der temperaturprogrammierten Desorption von NH3 
NH3-TPD Untersuchungen an Zeolithen werden bereits seit vielen Jahren 
durchgeführt. 3,7,8,70,87-90 Daher werden in diesem Kapitel die Grundlagen der NH3-TPD kurz 
zusammengefasst, die zum Verständnis der in dieser Arbeit durchgeführten Messungen und 
Auswertungen notwendig sind.  
Das NH3-TPD-Profil an Zeolithen (siehe Abbildung 6) zeigt typischerweise zwei 
Desorptionspeaks, einen Hochtemperatur (HT)- und einen Niedertemperatur 
(NT)-Peak. 6,8,91,92 Die häufigste Darstellungsform von NH3-TPD Messdaten in der Literatur 
ist die Auftragung der NH3-Konzentration in der Gasphase (Cg) gegen die Temperatur (T), im 
Folgenden als NH3-TPD-Profil bezeichnet.  
 
Abbildung 6: NH3-TPD-Profil von H-ZSM-5 (Modul = 50). 
Aktuellen NH3-TPD-Untersuchungen zufolge wird der NT-Peak der Desorption von NH3, das 
über Wasserstoffbrücken an NH4+ gebunden ist, zugeordnet. Dieser Interpretation liegt die 
Annahme zugrunde, dass sich bei niedrigen Temperaturen und hoher Beladung mit NH3 in 
H-ZSM-5 und H-Mordenit (NH3)nNH4+-Assoziate bilden, 92,93 die auch als schwach 
gebundene NH3-Moleküle an Brønsted-Zentren bezeichnet werden. Der HT-Peak wird der 
Zersetzung des NH4+/Zeo- -Komplexes zugeordnet, der durch direkte Wechselwirkungen von 
NH3 mit den stark aziden Brønsted-Zentren gebildet wird. Der HT-Peak spiegelt folglich die 
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NH3-Desorption von den Brønsted-Zentren wider. Durch die Analyse der Position, der Form 
sowie der Fläche von Desorptionspeaks können die Stärke, die Verteilung und die Anzahl der 
Säure-Zentren ermittelt werden. Die Anzahl der Säure-Zentren kann direkt aus dem Peak-
Integral nach entsprechender Kalibrierung bestimmt werden. Readsorption und/oder langsame 
Diffusion des Ammoniaks erschweren dagegen häufig die Interpretation der Form und der 
Position von Peaks. Daher schlägt Katada et al. eine Gleichung zur Beschreibung der 
Desorption- und Readsorption von NH3 vor, 7,87,94 die auf der Arbeit von Cvetanovic und 
Amenomiya basiert. 14 Dabei wird nur der einfachste Fall von Desorption erster Ordnung in 
der NH3-beladenen Probe unter stationären Bedingungen betrachtet, wobei jeder mögliche 
Diffusionsprozess im Volumen der Probe vernachlässigt werden kann. Die hierzu betrachtete 
Zeolithschicht ist sehr dünn (einige mm) und die NH3-Konzentration in der Gasphase ist zu 
jeder Zeit in guter Näherung gleichmäßig in der Probe verteilt. 
Die komplexe mathematischen Beschreibung von Cvetanovic und Amenomiya 14 kann für 
diese Arbeit vereinfacht werden. Hierbei wird eine homogene Oberfläche angenommen, und 
die Konstante der Desorptionsrate (kd) ist unabhängig von der Oberflächenbedeckung (θ). 
Ihre Temperaturabhängigkeit wird durch die Arrhenius-Gleichung (kd = A · exp (- Ed/RT)) 
gegeben, wobei die Aktivierungsenergie der Desorption (Ed) auch unabhängig von θ ist. 
Unter Zuhilfenahme der Modelle von Cvetanovic und Amenomiya sind die NH3-TPD 
Prozesse und damit die Position und Form der Peaks in drei Fälle klassifizierbar: 14 
(i) Readsorption findet nicht statt: Durch eine hohe Flussrate des Trägergases ist die 
temperaturunabhängige Readsorption vernachlässigbar. 
(ii) Es findet eine freie Readsorption statt: Die Desorption wird von einem Gleichgewicht 
zwischen dem adsorbierten und gasförmigen NH3 kontrolliert, und die Geschwindigkeit der 
Readsorption ist lediglich durch die Verfügbarkeit von freien Säure-Zentren bestimmt.   
(iii) Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist hierbei die Diffusion des Ammoniaks 
innerhalb der Poren. 
In der vorliegenden Arbeit wurden die experimentellen Versuchsbedingungen so gewählt, 
dass der Fall freier Readsorption eintritt. Nach Katada et al. 7 ist dies der Fall, wenn das 
Verhältnis von Probenmenge W (g) zu Gasdurchfluss F (m3 s-1) im Bereich von 
10-5 - 10-2 g min cm-3 liegt. 
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Auf der Basis der Gleichung von Cvetanovic und Amenomiya, die keinen Term enthält, der 
die Anzahl der Säuren-Zentren berücksichtigt, wird von Katada et al. eine neue theoretische 
Methode vorgeschlagen, die die Anzahl der Säuren-Zentren zusätzlich in Betracht zieht. 
Danach wird die Lage des Maximums des HT-Peaks (Cg über T) nicht nur durch die Stärke 
der Säuren-Zentren beeinflußt, sondern auch durch die Kontaktzeit des Trägergases (W/F), 
die Aufheizrate (β) sowie die Beladung der Probe (θi). Die Gleichung von Katada beschreibt 
das Verhältnis zwischen der Lage des Desorptionsmaximums und dem W/F-Verhältnis. Die 
Häufigkeit der Readsorption des Ammoniaks hängt dennoch auch von der Anzahl der Säuren-
Zentren (Ao) ab und sie verschiebt die Desorptionstemperatur mit steigendem Ao zu höheren 
Temperaturen. 7 Mit Hilfe dieses Modells wurde die Säurestärke als gemittelte 
Adsorptionsenergie (Enthalpieänderung in Bezug auf die Adsorption oder Desorption) aus der 
Temperatur des Peakmaximums ermittelt. Die Weiterentwicklung dieses Modells erlaubt die 
Simulation des TPD-Profils, wodurch neben der Säurestärke selbst auch deren Verteilung als 
auch die Anzahl der Säure-Zentren zugänglich ist. 7  Dies wird im folgenden Kapitel 
ausgeführt.  
2.6.1. Kurvenanpassung 
Der NT-Peak zeigt in der Regel eine Normalverteilung und lässt sich daher mittels Gauss-
Normalverteilung beschreiben. Eine Interpretation des NT-Peaks ist schwierig, da die 
Desorption des Ammoniaks in diesem niedrigen Temperaturbereich durch die Diffusion in 
den Mikroporen sowie durch intermolekulare Wechselwirkung beeinflusst wird. 
In der vorliegenden Arbeit wird daher in der Hauptsache der HT-Peak betrachtet, da dieser die 
Desorption von an Brønsted-Zentren gebundenem NH3 mit einer Stöchiometrie von 1:1 
widerspiegelt. Unter der Voraussetzung, dass der NT-Peak eine Normalverteilung zeigt und 
damit durch eine Gauss-Verteilung beschrieben werden kann, wird der HT-Peak durch 
Subtraktion des gefitteten NT-Peaks von der gesamten NH3-TPD Kurve gebildet.  
Wie im Folgenden gezeigt wird, lässt sich der HT-Peak durch Variation der Parameter Ao 
(Anzahl der desorbierten NH3-Moleküle), ∆H (Enthalpieänderung) sowie ∆S (Entropie-
änderung) anhand der Gleichung von Katada anpassen.  
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Gleichung zur Beschreibung der HT-Desorptionskurven  
Die theoretische Behandlung der NH3-Desorption erfolgt wie in der Literatur 7,87 beschrieben. 
Diese basiert auf folgenden Annahmen:  
Es stellt sich ein Gleichgewicht zwischen gasförmigem und adsorbiertem NH3 ein. 
                                                            ( ) ( )+⇔ 33 NHNH                                                    (10) 
Dabei ist (NH3) das adsorbierte NH3, (   ) spiegelt die Leerstelle am Säure-Zentrum wider. Die 
Annahme eines dynamischen Gleichgewichtes setzt voraus, dass die Geschwindigkeit für 
Hin- und Rückreaktionen gleich sind (ra = rd), 87 woraus folgt:  
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wobei Kp die Gleichgewichtskonstante bei einer Temperatur T (K) ist. θ ist das Ausmaß der 
Bedeckung der Adsorptionsstellen durch NH3, Pg ist der NH3-Partialdruck (Pa), P0 ist der 
Druck bei thermodynamischen Standardbedingungen (1,013 ·105 (Pa)), R ist die allgemeine 
Gaskonstante (8,314 (J K-1 mol-1)) und Cg ist die NH3-Konzentration in der Gasphase 
(mol m-3). 
Die Gleichgewichtskonstante (KP) ist verknüpft mit der Enthalpieänderung (∆H (kJ mol-1)) 
und mit der Entropieänderung (∆S (J K-1 mol-1)). 
Dabei gilt: 
                                                       

 ∆

 ∆−=
R
Se
RT
HeK P                                                    (12) 
Andererseits kann die Materialbilanz in Bezug auf die Desorption von NH3 in das Trägergas 
wiefolgt beschrieben werden: 
                                                           
dT
dWAFCg
θβ 0−=                                                       (13) 
wobei F die Gasdurchflussgeschwindigkeit (m3 s-1), β die Aufheizgeschwindigkeit (K s-1) und 
W die Menge des Zeolithen (kg) sind. 
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Diese Gleichungen führen zur folgenden Beziehung: 
                                      

 ∆

 ∆−−=−= R
Se
RT
He
RT
P
dT
d
F
WACg
0
0
1 θ
θθβ                                (14) 
In dieser Gleichung zeigen die drei Parameter, Ao, ∆H und ∆S die thermodynamischen 
Eigenschaften des Zeolithen, welche die aziden Eigenschaften bewirken. Mit diesen 
Parametern kann die Anzahl der desorbierten NH3-Moleküle (Ao) direkt aus dem Peak-
Integral abgeschätzt werden. Dabei wurde die Entropieänderung (∆S) mittels der 
Verschiebung des Maximums der Temperatur unter variierenden Versuchsbedingungen 
ermittelt. Der unter den Bedingungen erhaltene annährend konstante Wert betrug ca. 
150 J mol-1 K-1, ermittelt aus One-Point i) NH3-TPD Messungen an verschiedenen 
Zeolithen. 7,87 Daher wurde dieser Wert als ∆S angenommen und als zweite Annahme ∆H 
konstant zu 142 kJ mol-1 angenommen. Da diese Annahmen zu einer unzureichenden 
Anpassung führen, war eine genauere Berechnung der Parameter notwendig. 
2.6.2. Annahme der Entropieänderung als Funktion der Temperatur 
Da die Entropieänderung sich auf die Desorption von NH3 bezieht, wurde die Größe aus der 
Beschreibung von sich vermischenden Gasen abgeleitet. 7 Die gegenwärtige experimentelle 
Methode benutzt Helium als Trägergas. Folglich besteht der ganze Prozess der Desorption aus 
dem Phasenübergang und dem Mischen von NH3 in Helium. Das Vermischen von Gasen 
führt zu einer Erhöhung der Entropie und diese Erhöhung hängt von den Konzentrationen der 
jeweiligen Spezies ab. Daher erfasst die Gleichung der Entropieänderung beide Begriffe, 
                                                      ( ) ( )TSSTS mixtrans ∆+∆=∆                                                (15) 
wobei ∆Strans der Entropiegewinn bei Aufspaltung des NH4+/Zeo--Komplexes ist und ∆Smix die 
Mischungsentropie ist. Für ∆Smix gilt: 
                              ( ) ( ) ( )( ) ( )


 +−=∆ T
T
TTRTS He
NH
He
NHmix χχ
χχ lnln
3
3
                                     (16) 
wobei χi(T) der Molenbruch der jeweiligen Komponente ist. 95 
                                                 
i) One-Point NH3-TPD Messungen bestimmen die Säurestärke (∆H) des Zeolithen anhand der 
abgeleiteten Gleichung (14), d. h., dCg/dT = 0.   
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Typischerweise wurden bei Katada et al. alle NH3-TPD Peakmaxima in dem desorbierten 
NH3-Konzentrationsbereich von 0,001 - 0,015 mol m-3 unter 4·103 - 1,3·104 Pa des 
Trägergases beobachtet. Diese Bedingungen entsprechen einem ∆Smix von 40 - 70 J K-1 mol-1,  
wobei in den meisten Fällen ungefähr 55 J K-1 mol-1 als Mischungsentropie bestimmt wurden. 
Aufgrund der voher ermittelten Entropieänderung (150 J K-1 mol-1) wurde der 
Entropiegewinn, basierend auf dem Unterschied zwischen der vollständigen 
Entropieänderung (150 J K-1 mol-1) und der Mischungsentropie (55 J K-1 mol-1), als 
95 J K-1 mol-1 berechnet. Es sollte hervorgehoben werden, dass die hier berechnete 
Entropieänderung in Übereinstimmung mit der Trouton´sche Regel für die flüssige 
Verdampfung ist. Die Trouton`sche Regel besagt, dass die Entropieänderung in Bezug auf die 
Verdampfung (flüssig-gasförmig) (97,2 J K-1 mol-1 für NH3) für verschiedene Materialien 
annähernd konstant ist. Die Entropieänderung wurde daher hauptsächlich durch das freie 
Volumen des Gasmoleküls, welches unabhängig vom Material ist, bestimmt. 95  
Der Term ∆Strans, der den Phasenübergang beschreibt, ist als konstant angenommen worden. 
Der abgeleitete Mischungsterm der Entropieänderung kann aus der bestimmten NH3-
Konzentration als Funktion der Temperatur berechnet werden, wie in Abbildung 7 dargestellt 
wurde. Man erkennt, dass die Entropie (∆Smix) bezogen auf die Stoffmenge von NH3 mit der 
Abnahme der NH3-Konzentration bei geringen bzw. hohen Temperaturen zunimmt.  
 
Abbildung 7: Entropieänderung ∆Smix bezogen auf die Stoffmenge von NH3 in der Gasphase 
für die Probe H-ZSM-5 (Modul = 50) berechnet anhand der Gleichung (16). 
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Bis jetzt wurde angenommen, dass alle Säure-Zentren identische Eigenschaften besitzen. Dies 
führt zu einer schlechten Anpassung der Kurven. Aus diesem Grund wurde eine Verteilung 
der Enthalpieänderung, d. h. eine Verteilung der Säurestärke in Betracht gezogen, die im 
nächsten Abschnitt beschrieben wird. 
2.6.3. Simulation von NH3-TPD-Profilen unter Annahme von verteilten 
Enthalpieänderungen 
Typischerweise wird davon ausgegangen, dass verschiedene Arten von Adsorptionsstellen mit 
unterschiedlichen Adsorptionsenthalpien vorliegen. Das entsprechende NH3-TPD-Profil 
ergibt sich hier aus der Überlagerung der einzelnen Anteile. Diese einfache Betrachtung 
berücksichtigt jedoch nicht, dass eine Readsorption des desorbierten Ammoniaks an den 
Säure-Zentren stattfinden kann. Dies findet wiederum in einem verfeinerten Modell von 
Katada Berücksichtigung. Dazu wird eine Verteilung der Adsorptionsenthalpien durch eine 
Gauss-Verteilung mit der gemitteten Enthalpieänderung (∆Havg) und ihre Standardverteilung 
σ einbezogen. Der simulierte Verlauf der NH3-TPD ergibt sich damit aus der Summe der 
einzelnen Anteile nach: 
                                                    ( ) ( ){ }∑
=
∆=
n
i
igigs AHTCfTC
1
0,,                                           (17) 
wobei fi Verhältnis der desorbierten Menge NH3 relativ zum Anteil i und der Gesamtmenge 
NH3 ist. ∑fi ist gleich 1. 
Mit dieser Methode fanden Katada et al. für die Zeolithen H-ZSM-5 und H-Mordenit 
unterschiedliche, aber für den jeweiligen Zeolithtyp konstante Desorptionsenthalpien. Dies 
zeigt, dass die Säurestärke des Zeolithen nur durch die Kristallstruktur bestimmt wird und 
dabei unabhängig von dessen Zusammensetzung ist. 
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3. Experimentelles 
3.1. Charakterisierung der Zeolithe 
3.1.1 Untersuchte Zeolith-Proben 
Das folgende Kapitel stellt die in dieser Arbeit untersuchten Proben zusammen. In Tabelle 1 
sind die wichtigsten Merkmale der Proben zusammengefasst.  
Tabelle 1: Probenbezeichnung, Modul der entsprechenden Zeolith-Probe, Porenöffnung der      
Probe, sowie Hersteller. 
Probe Name Modul Porenöffnung [Å] Hersteller 
H-ZSM-5 M30 30 5,4x5,6 / 5,1x5,5 Zeolyst Int. 
 M50 50 5,4x5,6 / 5,1x5,5 Zeolyst Int. 
 M80 80 5,4x5,6 / 5,1x5,5 Zeolyst Int. 
 M150 150 5,4x5,6 / 5,1x5,5 Zeolyst Int. 
 M280 280 5,4x5,6 / 5,1x5,5 Zeolyst Int. 
 M1000 1000 5,4x5,6 / 5,1x5,5 Zeolyst Int. 
H-Y Y5.1 5.1 7,4 Zeolyst Int. 
 Y30 30 7,4 Zeolyst Int. 
 Y60 60 7,4 Zeolyst Int. 
 Y80 80 7,4 Zeolyst Int. 
H-Beta B25 25 6,6x6,7 / 5,6x5,6 Zeolyst Int. 
 B75 75 6,6x6,7 / 5,6x5,6 Zeolyst Int. 
 B150 150 6,6x6,7 / 5,6x5,6 Zeolyst Int. 
 
Die Proben H-Y und H-Beta wurden ebenfalls mittels IS-TPD Messungen untersucht, um zu 
überprüfen, ob diese neue Methode IS-TPD auch auf andere Zeolithe anwendbar ist. Im 
Vordergrund der Untersuchungen steht jedoch der Zeolith H-ZSM-5. 
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3.1.2 Rasterelektronenmikroskopie  
Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden durchgeführt, um 
Informationen über die Mikrostruktur der Proben zu erhalten. Insgesamt wurden 13 Proben 
untersucht. An dieser Stelle werden nur zwei exemplarische REM-Aufnahmen für den 
jeweiligen Zeolithtyp gezeigt. Die übrigen REM-Aufnahmen befinden sich in Anhang A. 
Aufgrund erhöhter Aufladung der REM-Proben H-Y und H-Beta wurden diese zur besseren 
Untersuchung mit Kohlenstoff bedampft. Bei dem verwendeten Elektronenmikroskop handelt 
es sich um ein Supra 35VP der Firma Leo. Die Beschleunigungsspannung wurde zwischen 
2 - 5 kV variiert. Angaben zur Kristallitgröße in dieser Arbeit beziehen sich immer auf die 
größten und kleinsten Kristallite, die bei der Untersuchung am Rasterelektronenmikroskop 
gefunden wurden.  
Auf dem Bild 8a) erkennt man annähernd sphärische Partikel mit einer Größe zwischen 
0,2 - 1,2 µm. In der Abbildung 8b) erkennt man Partikelagglomerate, die eine Größe zwischen 
1 - 2 µm aufweisen. 
a) H-ZSM-5                                               
 
 
 
 
 
Abbildung 8: REM-Aufnahmen von H-ZSM-5: a) Modul = 80, b) Modul = 1000. 
Man erkennt, dass die Partikel Polyederform besitzen. Die Abbildung 9a) zeigt Agglomerate 
von Partikeln mit einem Durchmesser zwischen 0,2 - 1,1 µm. In Abbildung 9b) erkennt man 
eine ähnliche Partikelform, allerdings zeigen sie geringere Größe. 
 
 
a) b) 
M80 M1000 
Experimenteller Teil 
26 
b) H-Y 
 
 
 
 
 
Abbildung 9: REM-Aufnahmen von H-Y: a) Modul = 30, b) Modul = 60. 
In Abbildung 10 lassen sich Schichten von einzelnen Partikeln erkennen, deren Größe unter 
0,2 µm liegt. Aus diesem Grund kann die Größe der Partikel nicht genauer bestimmt werden. 
c) H-beta 
 
 
 
 
 
Abbildung 10: REM-Aufnahmen von H-Beta: a) Modul = 25, b) Modul = 150. 
Die Kristallite der drei verschiedenen Zeolithe unterscheiden sich in der Form und Größe. Am 
Ende des Kapitels 3.1 werden die Schlussfolgerungen aus der hier beschriebenen 
Charakterisierung zusammengefasst. 
 
 
a) b) Y30 Y60 
a) b) 
B25 B150
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3.1.3 Röntgendiffraktometrie 
Die Röntgendiffraktometrie wurde nach der Kalzinierung der Probe bei 600 °C durchgeführt 
um zu überprüfen, ob die Struktur des Zeolithen sich nach der Kalzinierung geändert hat. Es 
wurde ein Flachpräparatdiffraktometer (Image Foil Guinier Camera G 670) der Firma Huber 
verwendet. Gemessen wurde mit durch Quarz monochromierter Cu Kα1-Strahlung. Die 
Auswertung der Daten erfolgte mit dem Programm WinX POW der STOE & CIE GmbH. 
Abbildung 11 zeigt exemplarisch die Diffraktogramme der kalzinierten H-ZSM-5 Proben mit 
verschiedenen Modulen (30 - 1000). Die graue Kurve ist ein mit den Literaturdaten 
berechnetes Diffraktogramm. 
 
Abbildung 11: Diffraktogramme der kalzinierten H-ZSM-5 Proben (▬ Literaturdaten).  
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Man kann erkennen, dass die gemessenen Daten sehr gut mit dem Literatur-
Diffraktogramm 25 übereinstimmen. Der Reflex bei etwa 22° 2θ entsteht durch den 
Pulverträger (Folie). Alle Proben zeigen eine hohe Kristallinität. Ähnliches lässt sich für die 
Diffraktogramme der kalzinierten H-Y Proben formulieren.  
 
Abbildung 12: Diffraktogramme der kalzinierten H-Y Proben (▬ Literaturdaten). 
Für die Probe H-Beta (siehe Abbildung 13) lässt sich durch den Vergleich des 
Beugungsmusters und der Intensitäten mit den Literaturdaten lediglich eine tendenzielle 
Übereinstimmung erkennen. Eine Bestätigung bezüglich der Phasenreinheit lässt sich daraus 
nicht ableiten. Dennoch wurde der H-Beta in die weiteren Untersuchungen mit einbezogen.  
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Abbildung 13: Diffraktogramme der kalzinierten H-Beta Proben (▬ Literaturdaten). 
3.1.4 27Al- und 29Si-MAS-NMR 
NMR-Spektren der Kerne 27Al (Resonanzfrequenz: 130,4 MHz) und 29Si (Resonanzfrequenz: 
99,4 MHz) wurden mit einem Bruker Avance DSX 500-Spektrometer aufgenommen. Die 
Messungen wurden von Dr. Marko Bertmer in der Arbeitsgruppe von Prof. B. Blümich an 
dem Institut für Technische und Makromolekulare Chemie (ITMC) der RWTH Aachen 
durchgeführt. Die Messungen beschränken sich hier auf den Zeolithen H-ZSM-5. Für die 
Aufnahme von 27Al-MAS-Spektren wurden die Proben durch Lagerung über einer gesättigten 
Al(NO3)3-Lösung hydratisiert. Zur Bestimmung des Anteils der tetraedrisch oder oktaedrisch 
koordinierten Aluminiumatome an Zeolithen wurden 27Al-MAS-NMR Messungen 
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durchgeführt. Wie in Kapitel 2.4 erwähnt, liegen die chemischen Verschiebungen für 
tetraedrisch und oktaedrisch koordiniertes Aluminium bei ca. 55 ppm bzw. 0 ppm. 
Abbildung 14 zeigt die 27Al-MAS-Spektren für alle H-ZSM-5 Proben und in Tabelle 2 sind 
die relativen Anteile der tetraedrisch (AlF) oder oktaedrisch (AlEF) koordinierten 
Aluminiumatome zusammengefasst.  
 
Abbildung 14: Zentrale Banden der 27Al-MAS-NMR-Spektren der H-ZSM-5 Proben: 
(a) M30, (b) M50, (c) M80, (d) M150, (e) M280, (f) M1000. 
Tabelle 2: Relative Anteile der AlF- und AlEF-Atome in den H-ZSM-5 Proben. 
Probe AlF (%) AlEF (%) Si/Al-Verhältnis 
M30 90,5 9,5 19,6 
M50 94 6 50,7 
M80 97 3 42,15 
M150 100 ~ 0 * 91,5 
M280 100 ~ 0 * - * 
M1000 100 ~ 0 * - * 
* Nicht bestimmbar, da das Signal der oktaedrisch koordinierten Aluminiumatome zu 
schwach ist. 
Experimenteller Teil 
31 
Für die aluminiumarmen Proben sind praktisch keine Signale bei 0 ppm zu erkennen, so dass 
angenommen werden kann, dass in diesen Proben nur tetraedrisch koordinierte 
Aluminiumatome vorhanden sind. 
Wiederum, wie in Kapitel 2.4 beschrieben, erhält man für Aluminosilikate aus der 
chemischen Verschiebung in den 29Si-MAS-NMR-Spektren Informationen über die lokale 
Umgebung des Siliziums (siehe Abbildung 15). 
Abbildung 15 zeigt die 29Si-MAS-NMR-Spektren von H-ZSM-5 für die verschiedenen 
Module. 
 
Abbildung 15: 29Si-MAS-NMR-Spektren der H-ZSM-5 Proben: (a) M30, (b) M50, (c) M80, 
(d) M150, (e) M280, (f) M1000. 
Die 29Si-NMR-Spektren der aluminiumarmen Proben zeigen ausgeprägte Resonanzsignale 
mit geringeren Linienbreiten als die aluminiumreichen Proben. Dies ist mit der höheren 
Ordnung in diesen Zeolithen zu erklären, da praktisch alle Siliziumatome weitere 
Siliziumatome als übernächste Nachbarn haben. Signale um - 105 ppm sind charakteristisch 
für Resonanzen von Siliziumatomen, die ein Aluminium- und drei Siliziumatome als 
übernächste Nachbarn besitzen. 48 Dies ermöglicht die Bestimmung des Si/Al-Verhältnisses. 
Die entsprechenden Werte sind in Tabelle 2 zusammengefasst.  
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Die berechneten Si/Al-Verhältnisse stimmen nicht genau mit den erwarteten Werten überein. 
Zunächst lassen sich für die aluminiumarmen Proben anhand der Gleichung (2) keine Werte 
ermitteln, weil kein Si(1Al) Signal (- 105 ppm) detektiert worden ist. Die verschiedenen 
Linien gehören offensichtlich alle zu Si(0Al)  (- 109 ~ - 114 ppm). Die aluminiumreichen 
Proben zeigen höhere Si/Al-Verhältnisse als erwartet wurde. Dies liegt unter anderem am 
schlechteren Signal/Rausch-Verhältnis; so ist z. B. im Spektrum von M50 das Signal für 
Si(2Al) bei - 102 ppm nicht deutlich vom Rauschen zu unterscheiden. 
3.1.5 Energiedispersive Röntgenelementaranalyse 
Zur Untersuchung der chemischen Zusammensetzung wurden energiedispersive 
Röntgenelementaranalysen (EDX) durchgeführt. Dazu wurden Elektronen der Energie 20 keV 
als Anregungsstrahlung verwendet. Die Untersuchungen wurden am 
Rasterelektronenmikroskop, das mit einem EDX-System (Inca Energy 200, Oxford) 
ausgestattet ist, durchgeführt. Da keine glatten, d. h. polierten Probenoberflächen untersucht 
wurden, können hier nur Näherungswerte angegeben werden. Es wurden EDX-Spektren von 
allen Zeolith-Proben aufgenommen, um das Modul zu bestimmen. Die Tabelle 3 (Kapitel 
3.1.6) fasst die experimentellen EDX-Messwerte zusammen. Man sieht, dass für alle 
Zeolithtypen, die ein Modul größer 75 - 80 aufweisen, das Verhältnis nicht exakt bestimmbar 
ist, da die Aluminiumkonzentration unterhalb der Nachweisgrenze lag. 
3.1.6 Atomabsorptionsspektrometrie 
Die Elementaranalysen der Zeolith-Proben für Natrium erfolgte mit einem 
Atomabsorptionsspektrometer AA-6200 der Firma Schimadzu Corporation. Dazu wurden 
150 - 250 mg der Zeolith-Probe in 20 ml einer wässrigen 50%igen HBF4 Lösung 96 gegeben. 
Vor den Atomabsorptionsspektrometrie(AAS)-Messungen muss die vollständige Auflösung 
der Probe zur Freisetzung darin enthaltener Metallionen gewährleistet sein. Bei allen 
Versuchen in dieser Arbeit wurden jeweils drei gleiche Proben gemessen, um 
Kontaminationen während der Probenherstellung erkennen zu können und eine höhere 
Messgenauigkeit zu erreichen. Die folgende Tabelle fasst die AAS-Messwerte der Proben 
zusammen.  
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Tabelle 3: Probenbezeichnung, theoretisches und experimentelles (EDX-Messwerte) Modul 
der entsprechenden Zeolith-Probe sowie der Na-Gehalt (wt %). 
Probe Name (SiO2/Al2O3)theo (SiO2/Al2O3)exp Na-Gehalt (wt%) 
H-ZSM-5 M30 30 34,3 0,0284 
 M50 50 52,9 0,0438 
 M80 80 74,1 0,0232 
 M150 150 n. b 0,0284 
 M280 280 n. b 0,0386 
 M1000 1000 n. b 0,0897 
H-Y Y5.1 5.1 5,5 1,672 
 Y30 30 32,6 0,0228 
 Y60 60 65,6 0,0167 
 Y80 80 n. b 0,0154 
H-Beta B25 25 24,4 0,0305 
 B75 75 n. b 0,024 
 B150 150 n. b 0,074 
n. b = nicht bestimmbar 
Diese AAS-Messungen wurden durchgeführt, um den Na-Gehalt der Probe zu bestimmen, da 
jedes Natriumatom ein Brønsted-Zentrum blockieren kann, was den Verlust der Azidität von 
Brønsted-Zentren zur Folge hat. Bei H-Form Zeolithen wird häufig eine Verunreinigung der 
Probe durch Natriumionen gefunden. Der Na-Gehalt liegt für alle Proben zwischen 
0,02 - 0,08 wt%, während der Na-Gehalt der Probe H-Y (Y5.1) 1,67 % beträgt.  
Zusammenfassung zu Kapitel 3.1 
Als Zusammenfassung des Kapitels zur Charakterisierung werden hier die wichtigsten 
Merkmale der untersuchten Zeolithe hervorgehoben. Mit Hilfe der REM-Untersuchungen 
wurde festgestellt, dass die Zeolithe aus Partikeln in der Größenordnung von 0,2 - 1,5 µm 
aufgebaut sind. Dabei zeigen sich verschiedene Kristallitformen (sphärische, pyramidal, 
polyeder), die großteils in Schichten einzelner Partikel (Agglomerate) vorliegen. H-ZSM-5 
zeigt in der Röntgendiffraktometrie hohe Kristallinität, was bestätigt, dass die Probe sich nicht 
durch die Kalzinierung verändert hat. Im Gegensatz dazu zeigen die Proben H-Y und H-Beta 
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eine eher geringe Kristallinität, obwohl sich ihre Struktur nach der Kalzinierung nicht 
geändert hat.  
27Al- und 29Si-MAS-NMR Messungen wurden für die Probe H-ZSM-5 durchgeführt. Dabei 
zeigte sich, dass die 27Al-MAS-NMR Messungen nur für die aluminiumreichen Proben 
aussagekräftig sind, da ab Modul 150 das Aluminium nicht mehr verlässlich detektiert werden 
können. Die aluminiumreichen Proben enthalten zwischen 90,5 - 97 % AlF im Zeolith-Gitter. 
Anhand 29Si-MAS-NMR Messungen wurde das Si/Al-Verhältnis berechnet. Dies war jedoch 
nur für einzelne Proben möglich, da die Resonanzsignale ein erhebliches Signal/Rausch-
Verhältnis aufwiesen.  
Die experimentellen EDX-Messwerte liefern für alle Zeolithtypen mit Modulen ≤ 75 bzw. 80 
eine gute Annährung an die erwarteten Modulwerte.  
Die AAS-Messungen bestätigen, dass alle untersuchten Zeolithtypen eine Verunreinigung 
durch Natriumionen aufzeigen. Dieser Na-Gehalt liegt im erwarteten Bereich von 
0,02 - 0,08 wt%, wobei der Na-Gehalt der Probe H-Y (5.1) 1,67 % beträgt.  
Die Messwerte aus den 27Al-MAS-NMR-, EDX- und AAS-Untersuchungen dienen unter 
Berücksichtigung der entsprechenden experimentellen Fehler in den folgenden Berechnungen 
zur Bestimmung der AlF-Menge in der Probe sowie für die Bestimmung der Anzahl durch 
Na+ blockierte Brønsted-Zentren. 
3.2. Impedanzspektroskopische Untersuchungen an H-ZSM-5 
Das folgende Kapitel beschreibt die impedanzspektroskopischen Untersuchungen an 
H-ZSM-5 mit unterschiedlichen Modulen mit dem Ziel, einerseits das in vorangegangenen 
Arbeiten entwickelte Protonentransport-Modell 17 durch Datenfits zu verfeinern, andererseits, 
um zu überprüfen, ob sich dieses Modell auch auf andere Messbedingungen übertragen lässt. 
Dies wiederum bildet die Basis für die Verwendung des H-ZSM-5 Materials als NH3-Sensor, 
der in einer hier erstmals beschriebenen IS-TPD Messung (Kapitel 3.5) eingesetzt werden 
soll. Aus diesem Grund sollen hier drei Untersuchungschwerpunkte gesetzt werden. Den 
ersten Schwerpunkt bildeten temperaturabhängige Messungen unter N2. Der zweite stellt 
temperaturabhängige Messungen unter NH3 dar. Der dritte Schwerpunkt liegt auf den 
temperaturabhängigen Desorptionsmessungen von NH3. Darüber hinaus wird in diesem 
Kapitel die Kalibrierung des Messsystems beschrieben. 
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3.2.1. Interdigitalkondensatoren 
Die impedanzspektroskopischen Messungen wurden an Dickfilm-Zeolithschichten auf 
Interdigitalkondensator (IDK)-Chips durchgeführt (siehe Abbildung 16), die aus einem 
Aluminiumoxid-Substrat der Größe 25 x 4 x 0,75 mm3 (L x B x H) bestehen. Auf der 
Vorderseite des Substrates befinden sich die kammartigen Elektroden (IDK) mit einer Fläche 
von etwa 2,5 x 4 mm2. Der Elektrodenabstand beträgt ca. 125 µm. Der IDK besteht aus einem 
Elektrodenpaar mit unterschiedlichen Elektrodenbreiten (187 µm und 312 µm). Auf der 
Rückseite befindet sich ein Heizleiter aus Platin zum Einstellen der Betriebstemperatur 
zwischen 20 - 500 °C. 97   
                                         a)                              b)                             c) 
                                   
Abbildung 16: IDK Chips: a) rückseitiger Heizleiter, b) unbeschichteter Chip, c) mit Zeolith 
beschichteter Chip. 
Zur Beschichtung des IDK wurde der Zeolith (H-ZSM-5 mit Modul zwischen 30 - 1000) mit 
einem Anpastmittel vermengt. Die Zeolithpaste wurde dann über eine Maske in einer 
Kunststofffolie definierter Stärke (75 µm) auf das Elektrodensubstrat der IDK-Struktur 
aufgebracht. Das aufgebrachte Gewicht der Zeolithe (bereits kalziniert) betrug 0,5 - 1 mg. Das 
beschichtete Elektrodensubstrat wurde zur Entfernung des Stellmittels bei 600 °C / 15 h in 
Luft kalziniert. Mit dieser Beschichtungstechnik wurden alle nachfolgenden IDK-Strukturen 
beschichtet. 
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3.2.2. Messaufbau 
Sämtliche Messungen der Einzelsensoren erfolgten in dem in Abbildung 17 skizzierten 
Messaufbau. Dazu wurde das beschichtete Elektrodensubstrat in eine zylindrische 
Messkammer (L = 60 mm, Ø = 25 mm, Volumen = 29,5 cm3) aus korrosionsbeständigem 
Edelstahl so eingebracht, dass die Zeolithschicht unmittelbar vom Testgas umspült wird.  
                                              
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 17:  Fotografie und schematischer Aufbau der Begasungsapparatur. 
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3)  Temperatursteuerung 
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Über ein Fenster aus Zinkselenid (ZnSe) (Ø = 13 mm, Dicke = 2 mm) konnte mit Hilfe eines 
Strahlungspyrometers KT19.82 der Firma Heitronics GmbH die Temperatur der 
Zeolithschicht kontaktlos bestimmt werden. Das Strahlungspyrometer misst im 
Wellenlängenbereich von 8 - 14 µm, der den Oberflächentemperaturen von - 50 bis 1000 °C 
entspricht. ZnSe weist in genau diesem IR-Wellenlängenbereich eine hohe Transmission auf. 
Weiter besitzt es eine maximale Einsatztemperatur bis 250 °C, Beständigkeit gegen Feuchte, 
Säuren und NH3. Zur elektrischen Kontaktierung wurden kompakte Einstecksockel 
verwendet. Über Strom- und Spannungsmessungen mittels Multimetern wurde der 
Heizwiderstand ermittelt, über den die Temperatur geregelt wurde. Das Prüfgas wurde über 
Gasdurchflussregler aus drei Prüfgasen zusammengestellt. Die Dosierung der Gase erfolgte 
mit Hilfe von Magnetventilen MKS1259C, die von einem Vier-Kanal-Steuergerät MKS247 
(beide Firma MKS Instruments) mittels arbeitsgruppeninterner Software gesteuert wurden. 
Als Trägergas wurde jeweils N2 verwendet. Synthetische Luft wurde nur zum Spülen der 
Probe und Messkammer verwendet. Als Prüfgas wurde 100 ppm NH3 in N2 eingesetzt. 
Abbildung 18 zeigt sowohl eine Fotografie als auch ein Schema der Bestandteile der 
Messkammer. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 18:  Fotografie und schematischer Aufbau der Messkammer.  
 
1) Messkammer 
2) ZnSe-Fenster 
3) Gaseinlass 
4) Gasauslass 
5) Elektrischer Anschluss
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3.2.3. Kalibrierung des Pyrometers 
Jeder Festkörper sendet oberhalb des absoluten Temperaturnullpunktes eine 
elektromagnetische Strahlung aus, deren Wellenlänge und Strahldichte von der Temperatur 
abhängen. Bis ca. 600 °C liegt die Wellenlänge der Strahlung ausschließlich im 
Infrarotbereich (Wärmestrahlung). Der Emissionsgrad ε    ist abhängig von der 
Oberflächenbeschaffenheit des Materials, von dem Material selbst und von der Wellenlänge. 
Ist der Emissionsgrad bekannt, so kann die Temperatur eines Materials bestimmt werden, 
indem die von ihm ausgesandte Infrarotstrahlung gemessen wird. 
Zur Bestimmung des Emissionsgrades des Zeolithen wurde eine Hälfte eines 
Elektrodensubstrats mit AgI, die andere Hälfte mit Zeolithen (M30) beschichtet. AgI eignet 
sich als Referenzmaterial, weil es einen Phasenübergang zwischen β-AgI und α-AgI bei 
147 °C durchläuft (siehe Abbildung 19). 98 β-AgI ist ein schlechter Ionenleiter, dessen 
Leitfähigkeit durch die temperaturabhängige Bildung von Punktfehlstellen bestimmt wird. Bei 
der Phasenumwandlung zum α-AgI steigt jedoch die Ag+-Ionenleitfähigkeit sprunghaft um 
mehr als drei Größenordnungen an.  
 
Abbildung 19: Arrhenius-Diagramm von AgI aus der Literatur 62,98 und von dem 
Elektrodensubstrat beschichtet mit AgI sowie mit einer Zeolith-Probe 
(H-ZSM-5 (M30)). 
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Zur Kalibrierung wurde das Elektrodensubstrat von 100 - 200 °C in 1 °C-Schritten aufgeheizt, 
bei gleichzeitiger Bestimmung der komplexen Leitfähigkeit und der Temperatur. So konnte 
beim Phasenübergang des AgI der Emissionsgrad des Zeolithen ermittelt werden. Der 
Emissionsgrad des Zeolithen betrug ε = 0,940. Das ZnSe-Fenster weist einen 
Transmissionswert von 70,2 % in dem Bereich von 8 - 14 µm auf.† Der Emissionsgrad des 
Zeolithen wurde dann bei geschlossener Apparatur mit dem Transmissionswert des ZnSe 
Fensters korrigiert (εZeolith ? Transmission = εPyrometer)  99 und zu εPyrometer =  0,660 bestimmt.  
Die Kontrollmessung zeigt, dass sowohl der ermittelte Emissionsgradwert des Zeolithen 
(Messung ohne ZnSe Fenster) als auch der Zeolith in der Messzelle (Messung mit ZnSe 
Fenster) sehr gut übereinstimmen und die gleichen Temperaturwerte liefern. 
 
Abbildung 20: Oberflächentemperatur des Zeolithen aufgenommen mit Hilfe des Pyrometers 
ohne (ε = 0,940) und mit (ε = 0,660) ZnSe-Fenster. Auftragung der 
Oberflächentemperaturen gegen den Widerstand des Heizleiters. 
Temperatur und Widerstand zeigen eine lineare Korrelation, so dass die gewünschte 
Temperatur über den Widerstand des Heizleiters eingestellt werden konnte. Die 
Temperatursteuerung erfolgte über arbeitsgruppeninterne Software, die eine weitgehend 
automatisierte Messung erlaubt.  
                                                 
† Die Transmission des ZnSe wurde mittels der FT-IR-Spektometer des Typs Nicolet-Avatar 
360 E.S.P die IR-Absorption in Abhängigkeit der Wellenlänge ermittelt. 
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3.2.4. Durchführung der Impedanzmessungen 
Für die impedanzspektroskopischen Messungen wurden der Frequency Response Analyzer 
SI1260 (10 mΩ - 100 MΩ; Frequenzbereich von 10 µHz - 30 MHz) 97 und das Dielectric 
Interface SI1296 (100 Ω - 100 TΩ), 97 beide von der Firma Solartron, eingesetzt. Die 
Messungen, gesteuert mit Hilfe einer kommerziellen Software (Impedance Firma Solartron), 
erfolgten typischerweise mit 25 Messpunkten pro Frequenzdekade in äquidistanten 
logarithmischen Schritten in einem Frequenzbereich von 100 - 106 Hz. Die 
Desorptionsmessungen wurden mit drei Messpunkten pro Frequenzdekade in einem 
Frequenzbereich von 100 - 103 Hz durchgeführt, um eine schnelle Erfassung der Messwerte zu 
ermöglichen. Die Integrationszeit umfasste einen Zyklus. Alle Messungen wurden mit einer 
Messspannung von 100 mV durchgeführt. Um festzustellen, bei welcher Beladungszeit die 
Sättigung der Zeolithe erfolgt, wurde die Probe M30 bei Raumtemperatur mit 100 ppm NH3 
in N2 beaufschlagt. Die zeitabhängige Messung der Sättigung wurde in einem 
Frequenzbereich von 1 - 105 Hz durchgeführt. Alle 5 Minuten erfolgten Messungen mit 10 
Messpunkten pro Frequenzdekade. Die Abbildung 21 zeigt den zeitabhängigen Verlauf des 
Realteils der Impedanz bei 10 Hz. Diese Frequenz wurde gewählt, um eine möglichst große 
Änderung der Widerstandwerte zu erzielen. 
 
Abbildung 21: Realteil der Impedanz der Probe M30 bei 10 Hz. 
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Ab 20 - 25 Minuten blieb das Signal der komplexen Impedanz konstant, dies deutet darauf 
hin, dass der Widerstand sich bei weiterer Beaufschlagung mit NH3 nicht mehr änderte. Die 
Sättigungszeit war mit 60 Minuten daher weit überschritten. Nach 60 Minuten Beladung mit 
NH3 wurde die Probe unter N2 gespült, der Anstieg des Widerstandes ist der einsetzenden 
Desorption zuzuordnen. Um alle Proben ausreichend zu sättigen, wurden alle Proben eine 
Stunde mit NH3 beladen. 
Zur Dehydratisierung des Zeolithen wurden die Proben 24 h bei 400 °C im N2-Strom 
gehalten. Die Aufheizphasen erfolgten typischerweise in 5 °C-Schritten. Der 
Gesamtvolumenstrom des jeweiligen Prüf- und Trägergases betrug bei allen Messungen 
35 sccm in Analogie zu den später beschriebenen NH3-TPD Messungen. Zur 
Gleichgewichtseinstellung wurde bei Änderung der Gasatmosphäre vor der Messung ein 
Vorlauf von 15 Minuten eingehalten.  
3.2.5. Impedanzspektroskopische Untersuchungen an Einzelsensoren 
Im Folgenden werden die Einflüsse der impedanzspektroskopischen Untersuchungen sowohl 
in Anwesenheit von NH3 als auch in solvatfreier Umgebung (N2) auf die elektrischen 
Eigenschaften von H-ZSM-5 mit unterschiedlichen Modulen beschrieben. Der Einfluss von 
NH3 auf die Protonenbeweglichkeit wurde unter permanenter Beaufschlagung sowie unter 
Desorptionsbedingungen untersucht. 
3.2.5.1. Temperaturabhängige Messungen an dehydratisiertem H-ZSM-5 
unter N2 Beaufschlagung 
Die temperaturabhängigen impedanzspektroskopischen Untersuchungen der Proben H-ZSM-5 
(Modul = 30 - 1000) wurden in einem N2-Strom (35 sccm) und in einem Temperaturbereich 
von 100 - 500 °C in 5 °C-Schritten durchgeführt. 
Exemplarisch für alle H-ZSM-5 Zeolithe sind hier die Messungen für H-ZSM-5 (M30) 
dargestellt und näher erläutert. In der komplexen Darstellung (Argand-Diagramm) deutet sich 
bei Temperaturen oberhalb von 300 °C ein Halbkreis an. Aufgrund der hohen Widerstände 
konnte unterhalb von 250 °C kein Datenfit durchgeführt werden. Von 250 - 350 °C erfolgte 
die Anpassung eines DE-Gliedes an die Messdaten, während oberhalb von 350 °C ein DE- 
und ein paralleles R,CPE-Glied zum Datenfit verwendet werden konnten.  
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Abbildung 22: a) Argand-Diagramm von M30 unter N2 bei ausgewählten Temperaturen. 
b) Ausschnittsvergrößerung zur Darstellung des Argand-Diagrammes von 
M30 bei einer Temperatur von 400, 450 und 500 °C und die entsprechenden 
Datenfits. Aufgrund der Skalierung sind nicht alle Messwerte dargestellt. 
Die Proben M50, M150 und M280 zeigen unter N2 ähnliches Verhalten wie M30. Ausnahmen 
bilden M80 (250 - 500 °C) und M1000 (gesamter Temperaturbereich), wo nur ein DE-Glied 
mittels Datenfit angepasst werden konnte. Bei M80 konnte wiederum der niederfrequente 
Bereich nicht ausgewertet werden. Für M1000 kann nur ein Halbkreis im Argand-Diagramm 
beobachtet werden (siehe Abbildung 23).  
 
Abbildung 23: a) Argand-Diagramm von M80 unter N2 bei ausgewählten Temperaturen. 
b) Argand-Diagramm von M1000 bei ausgewählten Temperaturen und die 
entsprechenden Datenfits. Aufgrund der Skalierung sind nicht alle Messwerte 
dargestellt. 
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Vergleicht man alle H-ZSM-5 Proben bei ~ 400 °C ± 3 °C, so ist die zunehmende 
Leitfähigkeit mit kleiner werdendem Modul deutlich zu erkennen, welches sich mit der 
erhöhten Anzahl beweglicher Ladungsträger, bedingt durch den höheren Aluminiumgehalt, 
deckt, und bereits durch Franke beschrieben wurde. 17 Eine Ausnahme bildet hier stets die 
Probe M50. Franke führte dies bereits auf die geringere mittlere Korngröße zurück, aus der 
eine dichtere Packung in der Zeolithschicht folgt und eine erhöhte Anzahl angeregter 
Ladungsträger und möglicher Leitungspfade resultieren.  
 
Abbildung 24: a) Argand-Diagramm aller untersuchten Proben bei 400 °C unter N2. 
b) Ausschnittsvergrößerung zur Darstellung des Verhaltens der Probe M50. 
 
Da die Messwerte der Proben M30, M50, M150 und M280 anhand von zwei Schaltkreis-
Äquivalenten (Schaltkreis-Äquivalent II) angepasst wurden, kann man in diesem Fall 
zwischen hochfrequenten (HF)- und niederfrequenten (NF)-Prozessen der Bewegung der 
Protonen zwischen benachbarten Brønsted-Zentren unterscheiden (siehe Abbildung 25). 
Bei allen Proben ist lineares Arrhenius-Verhalten zu beobachten. In der Arrhenius-
Auftragung des HF-Prozesses ist, in Übereinstimmung mit den Beobachtungen im Argand-
Diagramm, zu erkennen, dass die Leitfähigkeit mit steigendem Modul abnimmt. Eine 
Ausnahme bildet wiederum M50. 
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Abbildung 25: a) Arrhenius-Diagramm des HF-Prozesses von allen Proben unter N2. 
b) Arrhenius-Diagramm des NF-Prozesses von M30, M50, M150 und M280 
unter N2. 
Die Aktivierungsenergien EA des NF- und HF-Prozesses, die im linearen Bereich mittels der 
Arrhenius-Beziehung bestimmt wurden, sind in Tabelle 4 zusammengefasst. 
Tabelle 4: Aktivierungsenergien EA (in kJ mol-1) des NF- und HF- (eine oder zwei 
Schaltkreis-Äquivalente) Prozesses in den ausgewerteten Temperaturbereichen 
für dehydratisierten H-ZSM-5 unter N2. 
N2 
Schaltkreis-Äquivalent II 
 Schaltkreis-Äquivalent I 
(HF-Prozess) (NF-Prozess) 
Probe T/°C 
EA 
(kJ mol-1) 
T/°C (HF) 
DE 
EA 
(kJ mol-1) 
T/°C (NF) 
R,CPE 
EA 
(kJ mol-1) 
M30 249 - 452 2) 73 313 - 497 1) 81 372 - 497 1) 93 
M50 - - 288 - 498 3) 88 288 - 498 3) 79 
M80 299 - 499 3) 76 - - - - 
M150 249 - 500 1) 89 360 - 500 1) 96 360 - 500 1) 85 
M280 249 - 499 1) 89 340 - 499 1) 91 344 - 499 1) 99 
M1000 249 - 498 1) 110 - - - - 
1) Fit berücksichtigte Messdaten vom gesamten Frequenzbereich; 2) Fit berücksichtigte 
Messdaten von 50 - 105 Hz; 3) Fit berücksichtigte Messdaten von 10 - 105 Hz.  
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Man kann eine Steigung der Aktivierungsenergie mit steigendem Modul beobachten, wenn 
die Messdaten nur mit einem Schaltkreis-Äquivalenten gefittet wurden. Die Probe M50, die 
anhand zweier Schaltkreis-Äquivalente gefittet wurde, weist eine Abweichung von diesem 
Trend auf. Hier beträgt die Aktivierungsenergie des HF-Prozesses 88 kJ mol-1. Franke 
beschreibt für identische Proben (M30 - M1000) auf anderen Interdigitalkondensatoren 
Aktivierungsenergien, die den gleichen Trend erkennen lassen, dabei jedoch etwas größer 
sind. 17 Im Unterschied zu Franke wurden in dieser Arbeit die Aktivierungsenergien ermittelt, 
indem die IS Messungen anhand von Datenfits der Impedanzdaten ausgewertet wurden, statt 
aus der temperaturabhängigen Verschiebung der Resonanzfrequenz im Modulus-Spektrum.  
Wie bereits erwähnt, ist in den Argand-Diagrammen von mehreren Proben (M30, M50, 
M150, M280) noch ein niederfrequentes Relaxationsgebiet zu erkennen. In der Arbeit von 
Franke tritt dagegen noch ein zweites Gebiet im HF-Bereich des Modulus-Spektrums auf, 
daher wurden die Bezeichnungen HF- und NF-Prozesse der Relaxationsgebiete hier 
umgekehrt gewählt. Der HF-Prozess dieser Arbeit entspricht dem NF-Prozess von Franke.  
Im Folgenden wird die Auswertung der Messungen nur noch anhand der Arrhenius-
Auftragung gezeigt. Zur Beurteilung der Sensoreigenschaften wird aber nur der HF-Prozess 
bei Desorption von NH3 und permanenter Beaufschlagung mit NH3 betrachtet. 
3.2.5.2. Temperaturabhängige Messungen an dehydratisiertem H-ZSM-5 
unter 100 ppm NH3 in N2 
In Analogie zu den N2-Messungen wurden die Proben unter permanenter Beaufschlagung mit 
100 ppm NH3 in N2 impedanzspektroskopisch vermessen. 
Das Argand-Diagramm der Probe M30 in Gegenwart von NH3 ist in Abbildung 26a für die 
ausgewählten Temperaturen von 100 - 500 °C in 50 °C-Schritten dargestellt. Es zeigt sich bei  
höheren Temperaturen ein deutlich ausgeprägter Halbkreis, während bei tiefen Temperaturen 
ein zweiter Halbkreis im NF-Bereich in Erscheinung tritt. Dieser fällt jedoch oberhalb von 
350 °C mit dem HF-Prozess zusammen. Auch in diesem Fall nimmt der Durchmesser des 
Halbkreises mit steigender Temperatur ab. Im Vergleich zu den Messungen unter N2 bei 
500 °C ist ein deutlich geringerer Halbkreisdurchmesser, also ein geringerer Widerstand zu 
beobachten.  
 
Experimenteller Teil 
46 
 
Abbildung 26: a) Argand-Diagramm von M30 unter 100 ppm NH3 in N2 bei ausgewählten 
Temperaturen. Aufgrund der Skalierung sind nicht alle Messwerte dargestellt. 
b) Die entsprechenden Datenfits zwischen 350 - 500 °C.  
Bis auf die Proben M30 und M50 wurden die Anpassungen mit einem DE-Glied 
durchgeführt.  Die Probe M30 wurde zusätzlich mit zwei Schaltkreis-Äquivalenten zwischen 
200 - 300 °C gefittet, um den Anstieg bei niedrigen Frequenzen anzupassen, wobei die 
Aktivierungsenergie in diesem Frequenzbereich 46 kJ mol-1 betrug. Exemplarisch sind die 
Messungen der Probe M50 und M80 bei ausgewählten Temperaturen in Abbildung 27 
abgebildet. 
 
Abbildung 27: a) Argand-Diagramm von M50 unter 100 ppm NH3 in N2 bei ausgewählten 
Temperaturen. b) Argand-Diagramm von M80 unter 100 ppm NH3 in N2 bei 
ausgewählten Temperaturen. Aufgrund der Skalierung sind nicht alle 
Messwerte dargestellt. 
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Die Arrhenius-Auftragungen (siehe Abbildung 28) verdeutlichen die zuvor erwähnten 
charakteristischen Unterschiede der Messungen unter N2 und NH3. Es findet sich hier 
qualitativ das gleiche Verhalten, wie es schon in vorangegangen Untersuchungen beschrieben 
wurde. Man erkennt eine Zunahme der Leitfähigkeit gegenüber den Messungen unter N2. 
Dieser Effekt ist für die aluminiumreichen Proben (M30, M50, M80) und niedrige 
Temperaturen wesentlich ausgeprägter. Auch unter NH3 kann man beobachten, dass die 
Leitfähigkeit der Probe M50 im Vergleich zu den anderen Proben wesentlich höher ist. Die 
Ergebnisse der Untersuchungen stimmen weitgehend mit denen der Arbeit von Franke 
überein. 17  
 
Abbildung 28: Arrhenius-Diagramm des HF-Prozesses unter permanenter Beaufschlagung 
mit N2 und 100 ppm NH3 in N2 im gesamten Temperaturbereich. Die 
Einteilung des Temperaturbereiches ist für die Probe M50 durch (i), (ii), (iii) 
und (iv) gekennzeichnet und lässt sich auf alle Proben in den entsprechenden 
Temperaturbereichen übertragen. 
Das temperaturabhängige Verhalten der Leitfähigkeit des HF-Prozesses kann in Analogie 
zum bisher vorgeschlagenen Modell in vier Bereiche eingeteilt werden: 
Bereich (i):  Im Temperaturbereich von 100 - 180 °C unter NH3 ist eine geringe Zunahme der 
Leitfähigkeit zu beobachten. Dies resultiert aus der Überlagerung von Desorption leicht 
gebundener NH3-Moleküle und thermisch aktivierter Ladungsträgerbewegung. In diesem 
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Bereich findet der Protonentransport nach dem Grotthus-Mechanismus statt. Eine Änderung 
der Gleichgewichtskonzentration durch permanente Beaufschlagung (100 ppm NH3) führt zu 
einer Erhöhung der Desorptionstemperatur der an (NH3)xNH4+-Assoziate gebundenen 
Solvatmoleküle, im Vergleich zu den Desorptionsmessungen, die im folgenden Kapitel 
beschrieben werden (siehe auch Abbildung 31). 17  
Bereich (ii): Im Temperaturbereich von etwa 180 - 300 °C liegen die NH3-Moleküle 
stöchiometrisch gebunden, d. h. als NH4+/Zeo--Ionenpaare vor, hier konnte der Vehikel-
Mechanismus identifiziert werden. 63 Der Ladungstransport erfolgt demnach anhand der 
gebildeten (NH4+)-Vehikel. Das lineare Arrhenius-Verhalten unter Beaufschlagung mit NH3 
erlaubt die Bestimmung der EA (siehe Tabelle 5).  
Bereich (iii): Die Desorption von stark gebundenem NH3 ist im Bereich von 300 - 400 °C zu 
beobachten. Die Anzahl der Vehikel nimmt folglich mit der Temperatur ab 
(Leitfähigkeitsabnahme), woraus durch Überlagerung mit der thermisch aktivierten 
Bewegung (Leitfähigkeitszunahme) eine nahezu konstante Leitfähigkeit resultiert. Da es sich 
hier um zwei überlagerte Prozesse handelt, ist eine Bestimmung von EA nicht möglich.  
Bereich (iv): Zwischen ca. 400 - 500 °C ist unter permanenter Beaufschlagung mit NH3 ein 
lineares Verhalten zu beobachten und die entsprechenden Aktivierungsenergien sind in der 
Tabelle 5 zusammengefasst. Die Daten liegen in der gleichen Größenordung wie die Daten 
der N2-Messungen (sie sind deckungsgleich mit den Daten der N2-Messung), was auf 
annähernd vollständige Desorption von NH3 oberhalb 450 °C hindeutet. 
Das Verhalten der aluminiumarmen Proben unter Beaufschlagung mit NH3 zeigt generell eine 
geringere Leitfähigkeitsänderung in Anwesenheit von NH3. Dies bedeutet, dass der Al-Al-
Abstand zu groß ist, um die Grotthus bzw. Vehikel-Mechanismen zu ermöglichen.  
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Tabelle 5: Aktivierungsenergien EA (in kJ mol-1) des HF-Prozesses in den ausgewerteten 
Niedrig (LT)- und Hoch (HT)-Temperaturbereichen für H-ZSM-5 unter 
permanenter Beaufschlagung mit 100 ppm NH3 in N2. 
100 ppm NH3 in N2 
Probe LT /°C 
EA 
(kJ mol-1) 
HT /°C 
EA 
(kJ mol-1) 
M30 194 - 279 43 462 - 498 48 
M50 173 - 218 50 - 1) - 1) 
M80 189 - 269 39 469 - 499 63 
M150 159 - 204 37 400 - 500 78 
M280 184 - 264 50 364 - 500 84 
M1000 - 2) - 2) 249 - 498 111 
1) Im HT-Bereich wurde die Probe M50 mit zwei Schaltkreis-Äquivalenten gefittet und die 
Aktivierungsenergien betrugen 75 und 80 kJ mol-1 für die HF- und NF-Prozesse; 2) Aufgrund 
der Messwertstreuung konnten nur die Messungen ab 249 °C gefittet werden. 
 
Man kann wiederum einen Trend der Aktivierungsenergie erkennen, wobei die 
Aktivierungsenergie mit zunehmendem Modul für den HT-Bereich zunimmt. Ebenso wie 
unter N2 weicht die Probe M50 von diesem Trend ab. 
3.2.5.3. Desorptionsmessungen an dehydratisiertem H-ZSM-5 
Zur Durchführung der Desorptionsmessungen wurden die Proben bei Raumtemperatur 1 h mit 
100 ppm NH3 in N2 beaufschlagt. Anschließend wurden sie 12 h bei Raumtemperatur im N2-
Strom zur Gleichgewichtseinstellung gehalten, um die schwach gebundenen NH3-Moleküle 
zu desorbieren. Danach erfolgten die Messungen in einem Temperaturbereich von 
100 - 500 °C in 10 °C min-1 im 35 sccm N2-Strom.  
Da die Messungen unter den gleichen Bedingungen wie die NH3-TPD durchgeführt wurden, 
konnten aus Zeitgründen nur drei Punkte pro Dekade gemessen werden, um eine Messung in 
5 °C-Schritten durchführen zu können. Aus diesem Grund wird auf eine Darstellung der 
Argand-Diagramme der Desorptionsmessungen verzichtet. Wiederum wurden die 
Anpassungen der Proben, ausser M30 und M50, mit einem DE-Glied durchgeführt. Obwohl 
die Proben M30 und M50 mit einem DE- und einem parallelen R,CPE-Glied angepasst 
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wurden, werden nur aufgrund der Messstreuwerte bei niedrigen Frequenzen der HF-Prozess 
berücksichtigt. Die Auswertung der Messung erfolgt anhand der Arrhenius-Auftragung (siehe 
Abbildung 29).  
 
Abbildung 29: Arrhenius-Diagramm des HF-Prozesses unter N2 und Desorption von NH3 im 
gesamten Temperaturbereich. Die Einteilung des Temperaturbereiches ist für 
die Probe M50 durch (i), (ii), (iii) und (iv) gekennzeichnet und lässt sich auf 
alle Proben in den entsprechenden Temperaturbereichen übertragen. 
 
Die Proben M30 und M80 sowie M50 und M150 zeigen einen fast identischen Kurvenverlauf. 
Bei aluminiumarmen Proben wie M280 und M1000 kann man nicht deutlich die Desorption 
beobachten, da diese Messungen nur ab 360 bzw. 294 °C ausgewertet werden können. Ab 
diesen Temperaturen sind die Verläufe der Desorptionsmessungen und den Messungen unter 
N2 fast deckungsgleich.  
Wie in der Abbildung 29 erkennbar ist, zeigt die Probe M50 anlässlich der unzureichenden 
Anpassung eine grosse Messstreuung. Aus diesem Grund wurde die Auswertung dieser 
Desorptionsmessung nicht mittels Datenfit angepasst, sondern bei einer Festfrequenz von 
10 Hz durchgeführt, wobei sich ein nahezu identischer Kurvenverlauf mit weniger 
Streuwerten (siehe Abbildung 30) zeigt. 
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Abbildung 30: Arrhenius-Diagramm der Probe M50 bei 10 Hz unter N2 und Desorption von 
NH3 im gesamten Temperaturbereich. Die Einteilung des Temperatur-
bereiches ist durch (i), (ii), (iii) und (iv) gekennzeichnet. 
 
Auch hier ist eine Einteilung in vier Temperaturbereiche möglich und die 
Aktivierungsenergien, die den linearen Bereichen entsprechen, sind in der Tabelle 6 
zusammengefasst. Die Interpretation erfolgt unter Berücksichtigung des Modells des 
solvatunterstützten Protonentransportes. 
Bereich (i):  In diesem Temperaturbereich von 100 - 180 °C kommen die Solvatmoleküle als 
(NH3)xNH4+-Assoziate vor. 17 Die überschüssigen NH3-Moleküle bilden „Ketten“ zwischen 
den Aluminium-Zentren aus. Bei den aluminiumreichen Proben mit Modul ≤ 80 sind die 
Al-Al-Abstände klein genug, so dass ein Protonentransport entlang der (NH3)x-Ketten nach 
dem Grotthus-Mechanismus erfolgen kann. Dabei ist allerdings zu beachten, dass die 
thermisch aktivierte Bewegung von der Desorption der Solvatmoleküle überlagert wird. Mit 
zunehmender Temperatur werden die (NH3)x-Ketten durch Desorption von über 
Wasserstoffbrücken gebundenen NH3-Molekülen zerstört. Auf diese Weise führt die 
abnehmende Unterstützung des Protonentransportes zu einer Leitfähigkeitsabnahme. Dies 
wird von der thermischen Aktivierung der Protonenleitfähigkeit überlagert, woraus der 
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nichtlineare Kurvenverlauf resultiert. In diesem Bereich ist die Leitfähigkeitszunahme 
gegenüber den Messungen unter N2 am größten. 
Bereich (ii):  Im Temperaturbereich von etwa 180 - 270 °C unter Desorptionsbedingungen 
sind die NH3-Moleküle stöchiometrisch an Brønsted-Zentren gebunden, d. h. es bilden sich 
NH4+/Zeo--Komplexe. 63 Der Ladungstransport erfolgt demnach anhand von (NH4+)-Vehikeln. 
Das lineare Arrhenius-Verhalten unter Desorption von NH3 erlaubt die Bestimmung der EA 
(siehe Tabelle 6). Die Aktivierungsenergie für den Vehikel-Transport weist für die Probe 
M50 ein Maximum auf. Wie auch unter permanenter Beaufschlagung mit N2 und 100 ppm 
NH3 in N2 beobachtet wurde, zeigt wiederum M50 eine Abweichung bei niedrigen 
Temperaturbereichen vom allgemeinen Trend. 
Bereich (iii): Die Desorption von stark gebundenem NH3 ist im Bereich 270 - 400 °C zu 
beobachten. Bei Temperaturen von ungefähr 280 °C beginnt die Zerstörung des 
NH4+/Zeo--Komplexes durch Desorption an den Brønsted-Zentren gebundener 
NH3-Moleküle. Die Anzahl der Vehikel nimmt folglich mit der Temperatur ab 
(Leitfähigkeitsabnahme), woraus durch Überlagerung mit der thermisch aktivierten 
Bewegung (Leitfähigkeitszunahme) eine verminderte (bei M30, M80) bzw. nahezu konstante 
(bei M50, M150) Leitfähigkeit resultiert. Da es sich hier um zwei überlagerte Prozesse 
handelt, ist eine Zuordnung der EA auch hier nicht sinnvoll.  
Bereich (iv): Oberhalb von etwa 420 °C zeigen die Desorptionsmessungen ein lineares 
Verhalten. Die entsprechenden Aktivierungsenergien sind in der Tabelle 6 zusammengefasst. 
Die Auswertung zeigt Übereinstimmung mit der Messung unter N2, was auf nahezu 
vollständige Desorption von NH3 oberhalb von 450 °C hinweist. 
Generell zeigen die aluminiumarmen Proben nur einen geringen Einfluss von NH3 auf die 
Leitfähigkeit (HF-Prozess). Zudem liegen im Bereich iii) für M280 und M1000 nur wenige 
auswertbare Messpunkte vor. 
 
 
 
Experimenteller Teil 
53 
Tabelle 6: Aktivierungsenergien EA (in kJ mol-1) des LT- und HT-Prozesses in den 
ausgewerteten Temperaturbereichen für H-ZSM-5 unter Desorption von NH3. 
NH3 - Desorption 
Probe LT /°C 
EA 
(kJ mol-1) 
HT /°C 
EA 
(kJ mol-1) 
M30 196 - 286 44 412 - 497 78 
M50 175 - 244 55 331 - 503 69 
M80 190 - 257 44 404 - 498 78 
M150 165 - 213 48 335 - 497 92 
M280 - 1) - 1) 360 - 498 95 
M1000 - 2) - 2) 294 - 496 108 
 
1), 2) Aufgrund der Messwertstreuung konnten nur die Messungen ab 360 °C 1) und 294 °C 2) 
gefittet werden. 
Aus den Unterschieden im elektrischen Verhalten bei den verschiedenen Begasungsbe-
dingungen soll nun im folgenden Kapitel die Sensitivität der Zeolithe bestimmt werden. 
3.2.5.4. NH3-Sensitivität der Zeolithe 
Das Ansprechen eines Sensors auf ein Prüfgas wird durch die Sensitivität (S) definiert. 
Üblicherweise wird die Sensitivität in der Literatur für resistive Gassensoren häufig in die 
absolute und relative Sensitivität unterschieden. Sie beschreibt das Verhältnis zwischen der 
Messgröße vor und während der Beaufschlagung. 100 
                      Absolute Sensitivität ( ) 0Pr
0
Pr ; RR
R
R
S üfgas
üfgas >−=                                            (18) 
                    Relative Sensitivität ( ) 0Pr
0
0Pr ; RR
R
RR
S üfgas
üfgas >−−=∆                                     (19) 
Die Sensitivität ist in der Regel eine temperaturabhängige Größe. Die hier zur Messung 
herangezogene Temperatur ist die niedrigste Temperatur, bei der eine vollständige Desorption 
stattfindet. Aufgrund der zuvor beschriebenen Besonderheiten von M50, M280 und M1000 
konnte nur für M30, M80 und M150 die entsprechende Temperatur und somit die Sensitivität 
bestimmt werden. Exemplarisch wird daher im Folgenden die Probe M80 detailliert 
beschreiben (siehe Abbildung 31). 
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Abbildung 31:  Arrhenius-Auftragung von M80 unter permanenter Beaufschlagung mit N2 
und 100 ppm NH3 in N2 sowie Desorptionsmessung und die absolute 
Sensitivität von M80.  
Die Tabelle 7 fasst die Sensitivitäten der Proben und die Temperaturen zusammen. 
Tabelle 7: Temperatur der maximalen Sensitivität und Werte der absoluten Sensitivität für 
H-ZSM-5. 
Probe Temperatur /°C absolute Sensitivität 
M30 383 3,02 
M80 383 3,40 
M150 320 5,07 
 
Obwohl die Probe M150 eine höhere Sensitivität als M80 aufweist, eignet sie sich aufgrund 
ihrer schlechten Leitfähigkeit im Vergleich zu M80 nicht als Zeolith-Sensor für die IS-TPD 
Messungen. Die Probe M80 wurde als Sensor gewählt, da die Sensitivität groß genug ist, um 
eine Änderung der Leitfähigkeit zu detektieren. Sie zeigt wenige Streuwerte bei den 
Messungen im unteren Temperaturbereich und hat ein hohes Signal/Rausch-Verhältnis, 
welches auf eine höhere Grundleitfähigkeit zurückzuführen ist. 
Experimenteller Teil 
55 
Anhand der vorliegenden Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die in früheren 
Arbeiten entwickelten Modellvorstellungen zum solvatunterstützten Protonentransport in 
Zeolithen auch unter den hier beschriebenen modifizierten Versuchsbedingungen ihre 
Gültigkeit behalten. In Verbindung mit einer deutlich verbesserten Temperaturerfassung ist 
damit die Grundlage für die Gegenüberstellung mit den NH3-TPD Messungen gegeben, die 
im Kapitel 3.3 beschrieben werden. 
3.3. NH3-TPD Untersuchungen an H-ZSM-5 
Das folgende Kapitel beschreibt die temperaturprogrammierte Desorption von NH3 
(NH3-TPD) von Zeolithen mit verschiedenen Modulen. Diese Messungen wurden im Rahmen 
einer Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. E. Rodríguez-Castellón an der Universität 
von Málaga durchgeführt.  
NH3-TPD Messungen von Zeolithen bzw. H-ZSM-5 sind in der Literatur häufig beschrieben. 
Da die Versuchsbedingungen (wie Geräteaufbau, Aufheizrate, Trägergase, etc...) stark das 
Messergebnis, insbesondere die Desorptionstemperatur beeinflussen, können Literaturwerte 
häufig nicht miteinander verglichen werden. 88 Aus diesem Grund werden in diesem Abschnitt 
NH3-TPD Messungen mit Versuchsbedingungen beschrieben, die denen der IS Messungen 
entsprechen, um sie in Beziehung setzen zu können.  
3.3.1 Messaufbau 
Die NH3-TPD-Anlage ist ein Eigenbau der Universität Málaga. Als Probenraum diente eine 
Ausbuchtung in einem Quarz U-Rohr (siehe Abbildung 32) mit einer Länge von 19,5 cm und 
einem Innendurchmesser von 0,6 cm. Die pulverförmigen Proben wurden darin durch 
Quarzwolle mechanisch fixiert. Das Quarzrohr befand sich dazu in einem Röhrenofen 
(Tmax =  900 °C), dessen Temperatur und Aufheizraten durch einen Temperaturregler 
(Eurotherm: C.H.E.S.A) gesteuert wurde. Zur Analyse der von der Probe desorbierten Gase 
bzw. Gasgemische diente ein rechnergesteuerter Gaschromatograph (Shimadzu GC-15A). 
Nach erfolgter Auftrennung der Gaskomponenten erfolgte die Detektion durch einen 
integrierten Wärmeleitfähigkeitsdetektor (Messtaktung 500 ms). Die Kalibrierung des 
Detektors wird ausführlich in Kapitel 3.3.3. beschrieben. Optional kann das Gas zur 
Vortrocknung vor dem Detektor über eine KOH-Vorlage geführt werden. 
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Die Begasung der Probe mit NH3 sowie die Zufuhr von Träger- und Spülgasen erfolgten über 
Edelstahlleitungen. Der Volumenstrom betrug 35 sccm. Das Trägergas Helium konnte mittels 
Durchleitung durch ein Wasserreservoir mit Feuchtigkeit angereichert werden.  
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 32: Fotografie und schematischer Aufbau der NH3-TPD-Anlage.  
 
1
2
3 
4 
1) Gaschromatograph (GC) 
2) Röhrenofen 
3) Temperaturrelger (Eurotherm) 
4) Gaszuleitungen (Helium und  
NH3) 
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3.3.2 Durchführung von NH3-TPD Messungen 
Etwa 80 mg Probe wurden in den Probenraum eingebracht. Zur Dehydratation bzw. zur 
Entfernung von Adsorbaten wurde die Probe im Helium-Strom mit einer Heizrate von 
10 °C min-1 bis 550 °C aufgeheizt. Anschließend wurde die Probe 15 Minuten bei 100 °C 
durch Überleiten von NH3 gesättigt. Zum Gaswechsel sowie zur Entfernung von schwach 
gebundenem NH3 wurde mit Trägergas gespült. Als Spüldauer und Spülgas wurden 2 h 
(Methode 1), 12 h (Methode 2) und 65 h (Methode 3) mit trockenem Helium bzw. 1 h 
(Methode 4) mit feuchtem Helium gewählt. Methode 3 wurde exemplarisch am System 
H-ZSM-5 M50 durchgeführt, um zu zeigen, dass der NH3 an Brønsted-Zentren (HT-Peak) 
nicht durch langes Spülen mit Helium (65 h) desorbiert wird. Daher wird im Folgenden 
hauptsächlich auf die Methode 1, 2, und 4 Bezug genommen. 
Zur Aufnahme des NH3-TPD-Profils wurde der Ofen von 100 - 550 °C mit einer Aufheizrate 
von 10 °C min-1 geregelt. Die Temperatur wurde 15 Minuten bei 550 °C gehalten.  
3.3.3 Kalibrierung der Messanlage 
Zur Kalibrierung des Gaschromatographen wurde [Ni(NH3)6]Cl2 eingesetzt, das sich 
thermisch zersetzt, wobei aus diesem Komplex bei 175 °C vier und bei 311 °C zwei weitere 
Äquivalente NH3 (bei 9,46·104 Pa) freigesetzt werden. 101 Die Versuchsbedingungen wurden 
analog wie bei der oben erwähnten NH3-TPD Messung gehalten. Lediglich die 
Spültemperatur und die obere Messtemperatur (350 °C) wurden aufgrund der geringen 
Temperaturstabilität des Komplexes verändert. 
Da aus dem Ni-Komplex die abgespaltene NH3-Menge wesentlich höher als die zu 
erwartende desorbierte NH3-Menge der gemessenen Zeolithe war, wurde der Ni-Komplex, 
um eine genauere Einwaage zu ermöglichen, mit verschiedenen Anteilen Siliziumcarbid 
homogen vermischt. Das Komplexäquivalent betrug zwischen 1 - 10 mg pro Probe (siehe 
Tabelle 8). 
Die Abbildung 33 zeigt die NH3-TPD-Profile der Mischung des Ni-Komplexes mit 
Siliziumcarbid als Auftragung der NH3-Konzentration in der Gasphase als Funktion der 
Temperatur.  
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Abbildung 33: TPD-Profile verschiedener Probenmengen (in mg) des [Ni(NH3)6]Cl2-
Komplexes.  
Man kann zwei deutlich getrennte Peaks beobachten. Die Temperaturmaxima liegen bei 
T = 102 - 118 °C für den NT-Peak und bei T = 223 - 252 °C für den HT-Peak. In 
Abbildung 34 ist die Fläche des Profils aller Messungen gegen die theoretisch zu erwartende 
NH3-Stoffmenge aus der vollständigen Zersetzung des Komplexes aufgetragen und daran eine 
lineare Funktion angepasst.  
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Abbildung 34: Kalibrierung des Wärmeleitfähigkeitsdetektors für die Detektion von NH3. 
Die ermittelte Funktion ist: 
                                       
( )
9958,0
10765,8 1193
=
⋅⋅= −−−
R
AsmVmmolNHn
                                          (20) 
wobei A die Fläche unter der Kurve ist.  
Die Tabelle 8 fasst die Daten der Kalibrierung wie z. B. Probenmenge des Komplexes und 
den jeweiligen NH3-Gehalt in mg und mmol zusammen. 
Tabelle 8: Daten der Kalibrierung. 
Fläche / mV·s mg [Ni(NH3)6]Cl2 mg NH3 mmol NH3 
2,87957 ·107 10 4,4070 0,25877 
1,86822 ·107 5 2,2035 0,12938 
1,27720 ·107 4,3 1,89501 0,11127 
1,16854 ·107 3,4 1,49838 0,08798 
7,00131 ·107 2,4 1,05768 0,06210 
5,55241 ·106 1,6 0,70512 0,04140 
1,43193 ·106 0,69 0,30408 0,01786 
Nach der Kalibrierung des Messsystems wurden die NH3-TPD Messungen durchgeführt. 
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3.3.4 NH3-TPD Messungen an H-ZSM-5 
Zur Beschreibung der NH3-TPD Messungen werden in diesem Kapitel für die jeweiligen 
Messreihen nur ausgewählte, charakteristische Spektren gezeigt und darin die drei 
angewandten Methoden gemeinsam diskutiert. Da sechs Proben untersucht wurden und die 
NH3-TPD-Profile sich weitgehend gleichen, werden hier nur die Messungen von zwei Proben 
repräsentativ gezeigt. Die übrigen NH3-TPD-Profile befinden sich im Anhang B. 
Exemplarisch für eine aluminiumreiche Probe ist in Abbildung 35 das NH3-TPD-Profil der 
Probe M50 abgebildet, da nur bei dieser Probe die Methode 3 durchgeführt wurde.  
 
Abbildung 35: NH3-TPD-Profil der Probe M50 nach 2, 12 und 65 h Spülen mit Helium und 
nach 1 h Spülen mit feuchtem Helium. 
Abhängig von der Spülzeit können mehr oder weniger deutlich ausgeprägt zwei Peaks 
beobachtet werden. Die Fläche des Niedertemperatur-Peaks (NT) nimmt mit steigender 
Spülzeit ab. Dies steht mit der Annahme im Einklang, dass die (NH3)nNH4+-Assoziate, die 
sich bei hoher Beladung mit NH3 bilden, durch Spülen wieder aufgespalten werden. Das 
deckt sich mit den Literaturdaten. 92,93 Nach Spülen mit feuchtem Helium ist der NT-Peak fast 
vollständig verschwunden. Aufgrund der kontinuierlichen Zugaben hoher H2O-
Konzentrationen wird das Gleichgewicht des Austausches von schwach gebundenem NH3 mit 
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H2O zugunsten des Wassers verschoben. Dies würde erklären, dass Wasser die schwach 
gebundenen NH3-Moleküle ersetzen kann.  
Der Hochtemperatur-Peak (HT) ist unabhängig von der Spülzeit mit trockenem Helium. 
Lediglich bei Beaufschlagung mit feuchtem Helium kann eine Verschiebung des HT-Peaks zu 
höheren Temperaturen mit gleichzeitiger Abnahme der Fläche beobachtet werden, so dass 
von einer Erhöhung der Desorptionstemperatur aufgrund der Wechselwirkung von H2O-
Molekülen mit dem stark gebundenen NH3 ausgegangen werden kann. Diese war analog zu 
den Messungen mit und ohne permanente Beaufschlagung mit NH3 (siehe Abbildung 31). 
Auch hier führt das zusätzliche NH3 in der Gasphase zu höheren Desorptionstemperaturen. 
Die Abnahme der Stoffmenge von NH3 (Fläche der Kurve) in Abbildung 35 ist auf das Fehlen 
des NT-Peaks zurückzuführen. Die Abklingkurve des NT-Peaks überlagert zum Teil den 
HT-Peak. Entfällt der NT-Peak durch lange Spülzeiten, so kann sich das Cgmax des HT-Peaks 
zu höheren Temperaturen und kleineren Cgmax-Werten verschieben.  
Ein vergleichbares Verhalten kann auch bei aluminiumarmen Proben beobachtet werden. Die 
Abbildung 36 zeigt die entsprechenden NH3-TPD-Profile von M1000. 
 
Abbildung 36: NH3-TPD-Profil der Probe M1000 nach 2 und 12 h Spülen mit Helium und 
nach 1 h Spülen mit feuchtem Helium. 
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Die HT-Peaks sind insgesamt weniger stark ausgeprägt als in dem M50 NH3-TPD-Profil. 
Auch nimmt die Fläche des NT-Peaks mit steigender Spülzeit ab. Im Gegensatz zur M50 
Probe erreichen die drei NH3-TPD Messungen nicht die Basislinie nach der Desorption von 
NH3 bei 550 °C. Zusätzlich kann ein Anstieg des Messsignals bei hohen Temperaturen 
(500 °C) beobachtet werden. 
Da diese Probe sehr wenige Brønsted-Zentren besitzt, kann man ein fast identisches Verhalten 
nach der Spülung unter 12 h Helium und unter feuchtem Helium beobachten. Der HT-Peak ist 
in den drei untersuchten Fällen ähnlich. 
Wie die Gegenüberstellung der NH3-TPD Messungen von M50 und M1000 zeigt, wird der 
HT-Peak nicht durch die Spüldauer mit trockenem Helium beeinflusst. Als Ausnahme sei hier 
auf die NH3-TPD-Profile der Probe M80 hingewiesen, die eine Abweichung von 20 - 30 °C 
des Maximums des HT-Peak zeigen (siehe Anhang B). Eine Erklärung hierfür ist, dass die 
Messbedingungen, wie z. B. die Einstellung des Gasdurchflusses oder die gewogene 
Probenmenge sich geringfügig zwischen den Messungen geändert haben. Wie in der 
Einleitung des Kapitels bereits erwähnt, reagieren die Resultate der NH3-TPD Methode sehr 
empfindlich auf Veränderungen in den Versuchsbedingungen. 88 Dabei wird generell 
beobachtet, dass sich das Maximum der Temperatur mit steigendem W/F-Verhältnis nach 
rechts verschiebt, wobei W die Probenmenge (kg) und F der Gasdurchfluss (sccm) sind (siehe 
Kapitel 3.5.5). 
3.3.5 Simulation der Messungen 
Zur Auswertung der Peaks wurde die Simulation von Katada et al. 8, die in Kapitel 2.6.1-2.6.3 
beschrieben wurde, verwendet. Durch die Anpassung der Parameter Ao (desorbierte Menge 
von NH3), ∆H (Enthalpieänderung), σ (Verteilung der Säurestärke) und ∆S (Entropie-
änderung) (siehe Gleichung (14)) an die Messdaten können NH3-TPD-Profile angefittet 
werden.  
Da der HT-Peak unabhängig von der Spülzeit ist, kann auch nur dieser angefittet werden. Die 
Abbildung 37 zeigt das NH3-TPD-Profil nach 12 h Spülen mit Helium zusammen mit der 
Anpassung des HT-Peaks für die Probe M50. Zur Darstellung wurde eine Spülzeit von 12 h 
(Methode 2) gewählt, da im Kapitel 3.5.3 die IS-TPD Messungen unter gleichen 
Versuchsbedingungen durchgeführt werden. Die erhaltenen Werte betragen für Ao 
0,44 mol kg-1 und 132 ± 9 kJ mol-1 für ∆H bzw. σ. Die Entropieänderung wurde nach 
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Gleichung (16) berechnet, die Anpassung stimmt bis auf den obersten Temperaturbereich gut 
überein. 
 
Abbildung 37: NH3-TPD-Profil der Probe M50 nach 12 h Spülen unter Helium und die 
angepasste Kurve des HT-Peaks. 
Exemplarisch wird hier zur Verdeutlichung der Entropieänderung von NH3 in der Gasphase, 
die nach Gleichung (15) berechnet wurde, in der Abbildung 38 die Entropieänderung (∆S) als 
Funktion der Temperatur gezeigt. 
Wie bereits in Kapitel 2.6.2 erwähnt wurde, nimmt die Entropie mit der Abnahme der 
NH3-Konzentration in der Gasphase bei geringen bzw. hohen Temperaturen zu. In dem hier 
gezeigten Beispiel steigen die Entropiewerte von 210 auf 230 J K-1 mol -1. Die anderen 
Proben zeigen ein ähnliches Verhalten. 
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Abbildung 38: Entropieänderung (∆S) der Probe M80 (bezogen auf die Stoffmenge von NH3 
in der Gasphase). 
Wiederum wird hier M1000 als exemplarische aluminiumarme Probe gezeigt (Abbildung 39).  
 
Abbildung 39: NH3-TPD-Profil der Probe M1000 nach 12 h Spülung unter Helium und die 
angepasste Kurve des HT-Peaks. 
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In diesem Fall beschreibt die Anpassung das NH3-TPD-Profil nur unzureichend für hohe 
Temperaturen, da das Messsignal die Basislinie mit steigender Temperatur nicht erreicht. Ab 
etwa 487 °C kann ein Anstieg der desorbierten Menge von NH3 beobachtet werden. Oberhalb 
klingt das Signal nicht wieder ab. Dies ist vermutlich auf die insgesamt sehr geringe NH3-
Konzentration zurückzuführen, wodurch sich etwa eine Drift in der Basislinie oder andere 
Messungenauigkeiten stark bemerkbar machen. 
Mirodatos und Barthomeuf et al. 102 haben im Jahre 1981 NH3-TPD Messungen bis 800 °C 
durchgeführt. Sie beobachteten, dass oberhalb von 450 °C noch ein dritter Peak auftritt. Sie 
führten diesen Peak auf die Bindung von NH3 an „Supersäuren Brønsted-Zentren“ zurück. 
Diese Annahme wurde von anderen Autoren übernommen. 70,91 
Als Modell für die Bindungsverhältnisse des Ammoniaks wurde vorgeschlagen, dass 
Extraframework-Aluminium, das durch Hydrolyse gebildet wurde, mit einem benachbarten 
Brønsted-Zentren verbunden vorliegt und damit die Bindungsstärke zu adsorbiertem NH3 
gesteigert wird (siehe Abbildung 40). 
 
Abbildung 40: Strukturprinzip eines „Supersäuren Brønsted-Zentrums“ im Zeolith. 
Die Existenz dieser so genannten „Supersäuren Brønsted-Zentren“ ist noch nicht hinreichend 
gesichert. Einerseits haben Matsuura et al. 70 und Miyamoto et al. 103 angenommen, dass die 
Entfernung des Templatmoleküls die Verteilung des Aluminiums im Zeolith-Gitter 
beeinflußt, und dadurch die Bildung von „Supersäuren Brønsted-Zentren“ bewirkt wird.  
Andererseits wurde von Costa et al. 91 angenommen, dass der dritte Peak auf eine 
Dehydroxylierung der Zeolithe zurückzuführen sein könnte, wobei Desorption von Wasser 
aus dem Gitter bei zirka 600 °C stattfindet. 104 Matsuura et al. 70 berechneten die 
Bindungsenthalpie von NH3 an dem „Supersäuren Brønsted-Zentren“ (~ 510 °C) zu 
190 - 195 kJ mol-1. 
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In dieser Arbeit wurden auch NH3-TPD Messungen bis 900 °C durchgeführt. Dabei konnte 
jedoch kein weiterer ausgeprägter Peak beobachtet werden, lediglich ein Ansteigen des 
Messsignals oberhalb des HT-Peaks für alle Proben.  
Als weitere Auswertung wurden die NH3-TPD-Messwerte auf die Stoffmenge des 
Framework-Aluminium normiert. Die Abbildung 41 zeigt die Normierung der NH3-
Konzentration in der Gasphase (mol m-3) in Bezug auf die Stoffmenge des 
Framework-Aluminiums (mol AlF) gegen die Temperatur (°C). 
 
Abbildung 41: Normierung der NH3-TPD-Profile aller Proben (12 h Spülung mit Helium) 
auf die Stoffmenge des Framework-Aluminiums (mol AlF). 
Die Normierung der NH3-Konzentration bezogen auf die Stoffmenge des 
Framework-Aluminiums zeigt einen annähernd gleichen HT-Peak. Das bedeutet, dass die 
desorbierte NH3-Menge bezogen auf die Stoffmenge des Framework-Aluminiums, konstant 
ist. Eine Ausnahme bildet das Profil der Probe M280, in dem eine wesentlich größere 
Peakfläche sowie ein zu kleineren Temperaturen hin verschobenes Maximum gefunden 
wurde. Eine Erklärung dafür ist möglicherweise eine fehlerhafte Einstellung des 
Gasdurchflusses, bzw. die eingewogene Probenmenge.  
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In der Literatur ist typischerweise die experimentelle Stoffmenge des Aluminiums, die anhand 
der desorbierten NH3-Konzentration in der Gasphase bestimmt wurde, gegen die theoretische 
Stoffmenge des Aluminiums im Zeolith dargestellt. 
In einer solchen Auftragung zeigt sich ein linearer Zusammenhang zwischen der theoretischen 
Stoffmenge des Aluminiums im Zeolithen und der desorbierten Menge von NH3 (Ao). Ist die 
Steigung gleich 1, so ist jedes Brønsted-Zentrum mit einem NH3-Molekül belegt. Die 
Abbildung 42 zeigt die desorbierte Menge von NH3 (Ao) in Abhängigkeit von der 
theoretischen Stoffmenge des Aluminiums im Zeolith-Gitter. 
 
Abbildung 42: Korrelation zwischen der desorbierten NH3-Konzentration Ao (mol kg -1) und 
dem theoretischen Aluminiumgehalt (mol kg -1).  
Nur die Framework-Aluminiumatome (AlF) generieren ein Brønsted-Zentrum und jedes 
Natriumatom, als mögliche Verunreinigung des Zeolithen, blockiert ein Brønsted-Zentrum 
und führt zu einer Verringerung der Anzahl freier Adsorptionsplätze. Aus diesem Grund 
wurde die theoretische Stoffmenge des Aluminiums im Zeolith mit dem Na-Gehalt korrigiert. 
Der Na-Gehalt der Probe wurde mittels AAS-Messung bestimmt, die entsprechenden Werte 
sind in der Tabelle 3 gezeigt. 
Die durchgezogene Linie in Abbildung 42 entspricht einer theoretischen Besetzung jedes 
Brønsted-Zentrums mit einem NH3-Molekül. In Übereinstimmung mit Sonnemans et al. 105 
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wird hier eine vom Modul unabhängige Besetzung von 72 % relativ zur theoretischen 
Besetzung gefunden. Demnach können verschiedene Erklärungen für dieses Verhalten 
herangezogen werden, wie z. B. schwache bzw. nicht azidische, verbrückende 
Hydroxylgruppen sowie Dehydroxylation und/oder Dealuminierung des Zeolithen während 
der Kalzinierung. In der Tabelle 9 sind die thermodynamischen Daten aus der Simulation 
zusammengefasst. Da die Anpassung der Messdaten unter der Annahme von verteilten 
Enthalpieänderungen (siehe Kapitel 2.6.3) durchgeführt wurde, muss hier die Verteilung der 
Adsorptionsenthalpien (σ) in Betracht gezogen werden. 
Tabelle 9: Azide Eigenschaften der H-ZSM-5 Zeolithen. 
Zeolith HT-Peak 
SiO2/Al2O3- 
Verhältnis 
[AlF-Na] 
Gehalt 
(mol kg-1) 
Behandlung 
Ao 
(mol kg-1) 
∆H 
(kJ mol-1) 
     σ 
(kJ mol-1) 
H+/Al 
Verhältnis 
30 0,94 2 h He 0,70 139 8 0,74 
30 0,94 12 h He 0,74 129 9 0,78 
30 0,94 1 h He/H2O 0,69 142 9 0,73 
50 0,60 2 h He 0,43 131 8 0,71 
50 0,60 12 h He 0,44 132 9 0,73 
50 0,60 65 h He 0,42 132 8 0,70 
50 0,60 1 h He/H2O 0,31 143 4,5 0,53 
80 0,40 2 h He 0,27 140 4 0,67 
80 0,40 12 h He 0,25 135 3 0,61 
80 0,40 1 h He/H2O 0,29 146 6 0,71 
150 0,20 2 h He 0,14 145 6 0,68 
150 0,20 12 h He 0,14 147 6 0,68 
150 0,20 1 h He/H2O 0,11 150 5 0,53 
280 0,10 2 h He 0,10 145 7 0,92 
280 0,10 12 h He 0,13 136 7 1,23 
280 0,10 1 h He/H2O 0,10 153 9 0,99 
1000 0,03 2 h He 0,025 154 12 0,74 
1000 0,03 12 h He 0,022 156 11 0,67 
1000 0,03 1 h He/H2O 0,024 161 12 0,73 
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Wie in der Tabelle zusammengefasst ist, liegen die Werte der Enthalpieänderung zwischen 
129 - 161 kJ mol-1 mit einer Verteilung der Enthalpieänderung zwischen 3 - 12 kJ mol-1. Man 
kann erkennen, dass die Werte der Enthalpieänderung tendenziell mit steigendem Modul 
zunehmen. Die Probe M1000 liefert die höchsten Werte. Die Werte der Enthalpieänderung für 
H-ZSM-5 mit geringeren Modulen (M30 bis M80) mit 135 kJ mol-1 stimmen mit den Werten 
von Katada et al. 8 überein. Lediglich die beiden höheren Module M280 und M1000 weisen 
etwas größere Werte auf, nach denen höhere Module eine Steigerung der Säurestärke 
verursachen. Tendenziell liegt dennoch eine Modulabhängigkeit vor, die Katada in seinen 
Untersuchungen in einem engeren Modul-Bereich nicht aufzeigen konnte. Damit wurde hier 
gezeigt, dass die Azidität des Zeolithen nicht nur strukturabhängig, sondern auch 
modulabhängig ist.  
3.4 Vergleich zwischen NH3-TPD und IS Messungen an H-ZSM-5 
Kapitel 3.4 beschreibt die Gegenüberstellung der Resultate, die mit den Einzelmethoden 
NH3-TPD und IS ermittelt werden können. Die Versuchsbedingungen, d. h. die Aufheizrate 
und der Trägergasstrom waren identisch. Aufgrund der unterschiedlichen Messapparaturen 
unterschieden sich die Probenmenge, das Trägergas und die Konzentration des Ammoniaks 
für die Sättigung. Die Probenmenge betrug  etwa 80 mg in der NH3-TPD und etwa 0,5 mg in 
der IS. Als Trägergas wurde Helium in der NH3-TPD statt Stickstoff in der IS verwendet. 
Während in der NH3-TPD reiner NH3 zur Sättigung verwendet wurde, wurde in der IS mit 
100 ppm NH3 in N2 gesättigt.  
Exemplarisch wird der Vergleich hier für eine aluminiumreiche Probe (Modul = 80) sowie 
eine aluminiumarme Probe (Modul = 150) durchgeführt. Die Abbildungen 43 und 44 zeigen 
je eine IS Untersuchung, in der die Leitfähigkeit eines ammoniakgesättigten Zeolithen neben 
dem NH3-TPD-Profil (Spülzeit nach NH3 Beladung 12 h) desselben Materials über der 
reziproken Temperatur gezeigt wird. 
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Abbildung 43: NH3-TPD-Profil und temperaturabhängige Leitfähigkeit von NH3 gesättigtem 
H-ZSM-5 (M80). 
Im Temperaturbereich von 100 - 180 °C beobachtet man eine gering temperaturabhängige 
Leitfähigkeit (als Niedertemperatur-IS-Bereich (NT-IS) gekennzeichnet), wobei die 
Aktivierungsenergie 2,5 kJ mol-1 beträgt. Gemäß den bestehenden Modellvorstellungen liegt 
NH3 im Zeolithen in Form von (NH3)nNH4+-Assoziaten vor, das einen Protonentransport 
entlang von (NH3)n-Ketten nach dem Grotthus-Mechanismus erlaubt. Ab etwa 180 °C steigt 
die Leitfähigkeit mit der Temperatur (Arrhenius-Verhalten) an. Diese Änderung des 
Leitfähigkeitsverhaltens zeigt den Übergang zu solvatunterstütztem Ladungstransport über 
NH4+-Moleküle (Vehikel-Mechanismus). Hier beträgt die Aktivierungsenergie 45 kJ mol-1. 
Im beschriebenen Temperaturbereich kann aus dem lokalen Maximum des NH3-TPD-Profils 
(220 °C) die Desorption von schwach gebundenem NH3 (NT-Peak zwischen 150 - 265 °C) 
abgeleitet werden.  
Für Temperaturen oberhalb von etwa 190 - 265 °C wird eine Leitfähigkeitszunahme mit 
steigender Temperatur beobachtet. Ab etwa 270 °C beginnt die Zersetzung des NH4+/Zeo--
Komplexes durch die Desorption stark gebundener NH3-Moleküle (als HT-IS-Bereich 
gekennzeichnet), so dass die Anzahl der mobilen Ladungsträger mit der Temperatur wieder 
abnimmt. Die vollständige Desorption wird wiederum angezeigt durch den Übergang zu 
linearem Arrhenius-Verhalten ab etwa 405 °C (EA = 75 kJ mol-1). In diesem Bereich findet 
der Proton Hopping-Mechanismus statt. Die einsetzende Desorption von stark gebundenem 
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NH3 kann aus dem NH3-TPD-Profil in Übereinstimmung mit der NH3-Desorption in den IS 
Messungen einer Temperatur von etwa 320 °C zugeordnet werden. Nach Durchlaufen eines 
Maximums bei 388 °C wurde noch bis zu Temperaturen von 500 °C die Desorption von NH3 
angezeigt.  
Für die aluminiumarme Probe in Abbildung 44 wird ein analoges Verhalten beobachtet. Der 
NT-Peak im NH3-TPD-Profil, der im Temperaturbereich zwischen 181 - 253 °C liegt, ist nur 
schwach ausgebildet, da offenbar die Spülzeit (12 h) für aluminiumarme Proben ausreichte, 
um schwach gebundenes NH3 zu entfernen. Zugleich kann aufgrund der geringeren 
Leitfähigkeit der Tieftemperaturbereich nur unzureichend ausgewertet werden. Daher kann 
der Übergang von Grotthus- zum Vehikel- Mechanismus lediglich auf ca. 150 °C abgeschätzt 
werden. Dies bestätigt, dass nach der Spülung die Probe nur noch wenige schwach gebundene 
NH3-Moleküle besitzt. 
Die Desorption von stark gebundenem NH3 kann aus den IS Messungen 
zwischen 253 - 325 °C abgeleitet werden. Ab 325 °C findet folglich nur noch Proton Hopping 
statt. Aus dem NH3-TPD-Profil wird für diese Desorption ein Bereich von 255 - 500 °C 
gefunden. Die maximale Desorptionsrate wird hier bei etwa 405 °C beobachtet.  
 
Abbildung 44: NH3-TPD-Profil und temperaturabhängige Leitfähigkeit von NH3 gesättigtem 
H-ZSM-5 (M150). 
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Es zeigt sich, dass der Temperaturbereich der Desorption von stark gebundenem NH3 sowohl 
aus dem NH3-TPD-Profil als auch aus den Leitfähigkeitsmessungen der 
temperaturabhängigen Desorption abgeleitet werden kann. Während beide Methoden 
vergleichbare Temperaturbereiche für die einsetzende Desorption liefern, werden durch die 
Analyse der Leitfähigkeitsdaten im Vergleich zur NH3-TPD geringere Temperaturen für die 
vollständige Desorption gefunden.  
Die Gegenüberstellung der IS- und NH3-TPD-Untersuchungen zeigt, dass unter den hier 
gewählten Messbedingungen ein Zusammenhang zwischen den charakteristischen 
Leitfähigkeitsänderungen und den Desorptionsprofilen der NH3-TPD aufgezeigt werden kann. 
Dies bestätigt die in früheren Arbeiten entwickelten Modellvorstellungen und bietet die Basis 
für die nachfolgenden Arbeiten, in denen die Kombination von NH3-TPD auf einem 
Sensorsubstrat mit einer direkten NH3-Detektion über einen Zeolith-Sensor realisiert werden 
sollte. 
3.5. IS-TPD Untersuchungen  
Ziel der im folgenden Kapitel beschriebenen Arbeiten ist die Realisierung eines Messplatzes, 
mit dem die temperaturprogrammierte Desorption von NH3 auf einem Sensorsubstrat 
befindlichen Zeolithschicht mit Hilfe eines in direkter Nähe positionierten Zeolith-Sensors 
aufgezeichnet werden soll. Gegenüber der herkömmlichen NH3-TPD-Apparatur, wie sie auch 
an dieser und in vielen anderen Arbeiten Verwendung gefunden hat, bietet diese neue IS-TPD 
Methode zum einen den Vorteil, dass mit deutlich geringeren Probenmenge (0,5 mg bei der 
IS-TPD im Vergleich zu 80 mg bei der NH3-TPD) gearbeitet werden kann. Zum anderen 
wurden die Proben auf den Sensorsubstraten über eine Kontaktheizung erwärmt, was größere 
Temperaturgradienten vermeidet und eine geringere Verbreiterung des Desorptionsprozesses 
erwarten lässt. 
3.5.1 Messaufbau 
Zur Durchführung dieser Messungen wurde der im Kapitel 3.2.2 beschriebene Messaufbau 
durch eine zweite Messkammer (L = 90 mm, Ø = 25 mm, Volumen = 44,2 cm3) erweitert, in 
der sich der Zeolith-Sensor befindet (siehe Abbildung 45). Als Sensormaterial wurde die 
Probe M80 ausgewählt, da diese, wie im Kapitel 3.2.5.4 gezeigt wurde, eine sehr hohe 
Sensitivität bei IS Messungen aufwies. Es wurde die Sensortemperatur mit der höchsten 
Sensitivität gewählt (~ 383 °C (∆T = ± 4 °C)), bei der der Sensor eine gute Reversibilität 
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aufweist. Die impedanzspektroskopischen Messungen wurden mit einer Messspannung von 
100 mV und bei einer Festfrequenz von 2 Hz durchgeführt, da diese Frequenz Messungen mit 
geringer Streuung und hoher Sensitivität erlaubten. Der Sensor wurde in der Halterung so 
positioniert, dass ein Anströmen mit Prüfgas senkrecht zur Oberfläche gewährleistet wurde. 
Der Gasdurchfluss betrug 35 sccm. 
Die zu untersuchenden Proben wurden auf ein Elektrodensubstrat aufgebracht und in die erste 
Messkammer eingesetzt, so dass mit dem Strahlungspyrometer die Oberflächentemperatur 
gemessen werden konnte.  
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 45:  Fotografie und schematischer Aufbau der IS-TPD Begasungsapparatur. 
Analog zu den IS Messungen wurden die Proben mit einer Aufheizrate von 10 °C min-1 
aufgeheizt. Die Temperatur wurde in Echtzeit mit dem Pyrometer verfolgt. 
4
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3.5.2 Kalibrierung des Sensors 
Nach der Dehydratisierung des Sensors (24 h bei 400 °C im N2-Strom) wurden 
konzentrationsabhängige Messungen zur Kalibrierung des Sensors durchgeführt. Da in den 
Messungen häufig eine Drift zu beobachten war, die vermutlich auf Restfeuchte 
zurückzuführen ist, wurde der Sensor zuerst 90 Minuten mit 100 ppm NH3 in N2 begast, um 
einen konstanten Grundleitwert zu erreichen (siehe Abbildung 46). Nach 60-minütigem 
Spülen unter N2 wurde die dehydratisierte Probe in einem NH3-Konzentrationsbereich von 
0 - 100 ppm bei 383 °C vermessen. Dazu wurden Messungen von 0 - 100 ppm NH3 in 10 ppm 
Schritten (im unteren Messbereich von 0 - 25 ppm NH3 in 5 ppm Schritten) durchgeführt, 
wobei die Zeit zur Gleichgewichtseinstellung jeweils 15 Minuten betrug. Nach einem 
weiteren Spülschritt des Sensors unter 12 h N2 wurde die IS-TPD Messung durchgeführt.  
 
Abbildung 46: Impedanz des Zeolith-Sensors bei einer Festfrequenz von 2 Hz (T = 383 °C) 
bei Beaufschlagung mit NH3 unterschiedlicher Konzentrationen (von 
0 - 100 ppm NH3 in N2 in 10 ppm Schritten). 
Die Abbildung 46 zeigt, wie sich der Widerstand des Sensors mit der NH3-Konzentration 
ändert. Dabei ist der Zusammenhang zwischen Widerstandsänderung und NH3-Konzentration 
nicht linear. Der Grundwiderstand wird, in N2 nach Beendigung der Begasung mit NH3, 
wieder erreicht. Ähnliches Verhalten wurde neben NH3 auch für Methylamin und 
Dimethylamin beobachtet. 106,107 
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Aus zeitabhängigen Messungen wurde die Ansprechzeit (τ50) ermittelt. τ50 beträgt zwischen 
19 - 28 Sekunden und erlaubt bei einer Aufheizrate von β = 10 °C min-1 die Aufnahme von 2 
Messpunkten pro Minute, welches ausreichend für die Messwertaufnahme ist.  
Die Widerstandsänderung in Abhängigkeit von der NH3-Konzentration ist in Abbildung 47 
gezeigt. Zur Gegenüberstellung mit den vorigen NH3-TPD Messungen wird hier die NH3-
Konzentration in der Gasphase in mol m-3 dargestellt.  
An die Messdaten wurde eine  Exponentialfunktion angepasst, die durch die folgende Formel 
108 beschrieben ist: 
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Abbildung 47: Kalibrierung des Sensors durch Anpassung des Verlaufs von Cg an die 
Impedanz des Sensormaterials ∆Z*. 
Die Anpassung des Messwertes entspricht der folgenden Funktion: 
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Auf diese Kalibrierung wird im weiteren Verlauf der Arbeit unter Einbeziehung des  
Grundwiderstandes zurückgegriffen.  
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3.5.3 Durchführung der IS-TPD Messung 
Die Messbedingungen der NH3-TPD Messung (Temperaturbereich, Aufheizrate und 
Gasdurchfluss) wurden in den IS-TPD Messungen beibehalten. Im Gegensatz zur NH3-TPD 
wurde die Probe, wie in Abbildung 21 dargestellt, nach der Dehydratisierung eine Stunde 
unter 100 ppm NH3 in N2 gesättigt.  
Wie in Kapitel 3.3.2 beschrieben, wurden in der NH3-TPD Messung vier Methoden (2 h, 12 h 
und 65 h unter Helium sowie 1 h unter feuchtem Helium nach der Sättigung gespült) 
angewandt. Von diesen vier Methoden wurde die Methode 2 (12 h Spülung) für die IS-TPD 
gewählt. Methode 1 wurde wegen der kurzen Spülzeit und der damit verbundenen hohen 
Konzentration schwach gebundenen NH3 (NT-Peak) ausgeschlossen. Methode 4 fand wegen 
der Querempfindlichkeit des verwendeten Sensors gegenüber Wasser keine Verwendung.   
Auf Methode 3 wurde aufgrund des hohen Gasverbrauches verzichtet. Aus diesen Gründen 
wurden die Proben nach der Sättigung mit NH3 12 h mit 35 sccm N2-Strom beaufschlagt, um 
die schwach gebundenen NH3-Moleküle zu desorbieren. Schließlich wurde die Probe von 
50 - 500 °C mit 10 °C min-1 aufgeheizt und 15 Minuten bei 500 °C gehalten. 
3.5.4 IS-TPD Untersuchungen an H-ZSM-5 
Die IS-TPD Messungen wurden an allen H-ZSM-5 Proben durchgeführt. Die 
aluminiumärmste Probe M1000 zeigte aufgrund des hohen Probenwiderstandes große 
Streuung der Messpunkte, die eine Auswertung der Messung verhinderten. Aus diesem Grund 
werden die entsprechenden Daten nicht diskutiert. 
Grundsätzlich zeigen auch die IS-TPD-Profile zwei Peaks. In Analogie zu den in Kapitel 2.6 
und 3.3 beschriebenen Ergebnissen werden hier die Peaks in gleicher Weise zugeordnet und 
somit auch als NT-Peak bzw. als HT-Peak bezeichnet. 
Exemplarisch ist in Abbildung 48 das IS-TPD-Profil der Probe M80 gezeigt. 
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Abbildung 48: IS-TPD-Profil der Probe M80. 
 
Die Probe M80 zeigt zwei Desorptionsmaxima, wobei der NT-Peak schmaler ist und ein 
höheres Maximum aufweist als der HT-Peak. Dies weist darauf hin, dass nach dem Spülen 
von 12 h mit N2 noch schwach gebundene NH3-Moleküle vorhanden sind. Der NT-Peak wird, 
wie bereits in der NH3-TPD diskutiert, der Desorption von NH3 aus (NH3)nNH4+-Assoziaten 
zugeordnet. Der HT-Peak ist der NH3-Desorption aus NH4+/Zeo--Komplexen zugeordnet. Bei 
ca. 390 °C kann zusätzlich eine Änderung in der Steigung beobachtet werden. Offenbar ist 
das Ansprechen des Sensors schnell genug, um den Konzentrationsanstieg sowie das 
Abklingen der NH3-Konzentration oberhalb von 8·10-5 mol m-3 zu verfolgen. Nur bei 
geringeren Konzentrationen scheint die Regeneration des Sensors langsamer als das 
Abklingen der NH3-Konzentration zu sein, wodurch das Auftreten einer Schulter bzw. die 
Änderung in der Steigung der Kurve oberhalb von 390 °C sowie das fehlende Abklingen auf 
den Ausgangswert erklärt werden könnte.  
Eine Besonderheit in der Reihe der Zeolith-Proben tritt in den IS-TPD Messungen der Probe 
M30 (siehe Abbildung 49) zutage. Hier scheinen sich der NT-Peak und HT-Peak zu 
überlagern.  
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Abbildung 49:  IS-TPD-Profil der Probe M30. 
 
Da in der Probe M30 die Brønsted-Zentren sehr nahe beieinander liegen, wird eine größere 
Menge von NH3 als (NH3)xNH4+-Assoziate gebunden als in den vergleichbaren Zeolithen 
M50 oder M80. Das bedeutet, dass hier das NT/HT-Verhältnis besonders groß ist, welches 
sich offensichtlich in dem kleinen HT-Peak widerspiegelt. Aufgrund des hohen 
Adsorpionsvermöges der Probe M30 (im Vergleich zu M280) ist es möglich, dass das 
Sensormaterial nur im Korngrenzbereich belegt ist und ein NH3-freies inneres Korn aufweist. 
Eine Separation kann hier nur mit Hilfe eines Datenfits erfolgen. Die IS-TPD-Profile der 
weiteren Messungen sind im Anhang C abgebildet. 
Tabelle 10 fasst die Temperaturmaxima der NT- und HT-Peaks aller Proben zusammen. Man 
kann erkennen, dass der NT-Peak bei allen Proben im Bereich von 135 - 142 °C liegt. Das 
Maximum des HT-Peaks liegt im Temperaturbereich zwischen 260 - 292 °C. 
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Tabelle 10: Maxima der Temperatur in NT- und HT-Peak (°C). 
Probe NT-Peak (T/°C) HT-Peak (T/°C) 
M30 136 ~ 260 1) 
M50 142 261 
M80 136 292 
M150 137 287 
M280 135 270 
                          1) Die Temperatur konnte nur abgeschätzt werden.  
Da die jeweiligen Proben auf den IDK-Strukturen unterschiedliche Massen aufweisen, ist in 
der Abbildung 50 für alle Proben die Normierung des desorbierten NH3 in der Gasphase auf 
die Stoffmenge des Framework-Aluminiums gegen die Temperatur aufgetragen. Dabei 
erkennt man, dass die desorbierte NH3-Konzentration in der Gasphase mit steigendem Modul 
zunimmt. 
 
Abbildung 50: Normierung des IS-TPD-Profils aller H-ZSM-5 Proben auf die Stoffmenge 
des Framework-Aluminiums (mol AlF). 
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Im Unterschied zu den normierten NH3-TPD Messungen zeigen die IS-TPD Messungen keine 
konstanten HT-Peaks. Dies lässt den Schluss zu, dass in diesem Fall eine Abhängigkeit der 
desorbierten NH3-Konzentration von der Aluminiumstoffmenge und damit eine Abhängigkeit 
der Belegung von der Aluminiumstoffmenge in den Proben besteht. Diese Beobachtung wird 
im Kapitel 3.5.6 im Detail diskutiert. Im Anschluss an dieses Kapitel werden zunächst weitere 
IS-TPD Messungen an den Zeolithen H-Y und H-Beta vorgestellt. 
3.5.4.1 IS-TPD Untersuchungen an H-Y 
Die IS-TPD Messungen an H-Y wurden unter den gleichen Bedingungen (Beschichtung, 
Vorbehandlung, Temperaturbehandlung) wie beim H-ZSM-5 durchgeführt. Exemplarisch 
werden im folgenden Messungen der Proben Y5.1 und Y30 dargestellt. Die Resultate der 
Proben Y60 und Y80 sind im Anhang D abgebildet. 
Abbildung 51 zeigt das IS-TPD-Profil der Probe Y5.1. Da die Probe Y5.1 eine hohe 
Aluminiumstoffmenge besitzt, kann hier ein ähnliches Verhalten wie bei Probe M30 
beobachtet werden. HT-Peak und NT-Peak erscheinen überlagert und können mit Hilfe eines 
Datenfits separiert werden, welches sich mit den Literaturdaten deckt. 90 
 
Abbildung 51: IS-TPD-Profil der Probe Y5.1 
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Oberhalb von 300 °C ist NH3 vollständig desorbiert, da das Messsignal die Basislinie nahezu 
wieder erreicht. Die Form der Peaks ist sehr schmal im Vergleich zu den IS-TPD Messungen 
von H-ZSM-5. Allerdings ist das Maximum der desorbierten NH3-Konzentration (NT- und 
HT-Peak) etwa um den Faktor 1,5 höher bei der Probe M30.  
Im Gegensatz dazu zeigt die Abbildung 52 das IS-TPD-Profil der Probe Y30 mit zwei 
getrennten Peaks. 
 
Abbildung 52:  IS-TPD-Profil der Probe Y30. 
Da die Probe weniger Brønsted-Zentren aufweist, ist die detektierte NH3-Konzentration in der 
Gasphase erwartungsgemäß wesentlich kleiner als bei Y5.1. Oberhalb von 320 °C klingt die 
Messkurve nicht mehr auf den Grundwert ab. Dieses Verhalten wurde bereits in den IS-TPD 
Messungen an H-ZSM-5 beobachtet und diskutiert.  
Auch hier ist, wie in Abbildung 53 gezeigt, die Normierung der desorbierten 
NH3-Konzentration in der Gasphase auf die Aluminiumstoffmenge gegen die Temperatur 
aufgetragen. Hierbei ist zu berücksichtigen, dass von der theoretischen Aluminiumstoffmenge 
ausgegangen wurde, da die Bestimmung der Anzahl von Aluminiumatomen auf regulären 
Gitterplätzen nicht durchgeführt wurde.  
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Abbildung 53: Normierung der IS-TPD-Profile aller H-Y Proben auf die Aluminium-
stoffmenge. 
Auch in diesem Fall zeigen die normierten Messungen, dass die desorbierte NH3-
Konzentration mit steigendem Modul zunimmt, was auf eine Teilsättigung des Korns 
zurückzuführen ist. Ab etwa 277 °C bleibt das Messsignal konstant, d. h., der Anfangswert 
wird nicht erreicht. 
Im Vergleich zu den H-ZSM-5 IS-TPD Messungen kann man beobachten, dass die 
NH3-Desorption insgesamt bei niedrigeren Temperaturen auftritt. Die Temperatur des 
HT-Peaks bleibt bei allen Messungen fast konstant, d. h., es wurde kein Trend beobachtet. 
Tabelle 11 fasst die Temperaturenmaxima für alle Messungen der H-Y Proben zusammen. 
Tabelle 11: Maxima der Temperatur in NT- und HT-Peak (°C). 
Probe NT-Peak (T/°C) HT-Peak (T/°C) 
Y5.1 131 ~ nicht erkennbar 
Y30 150 232 
Y60 112 219 
Y80 130 217 
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3.5.4.2 IS-TPD Untersuchungen an H-Beta 
Auch hier wurden unter den gleichen Messbedingungen IS-TPD Messungen an den Proben 
B25, B75 und B150 durchgeführt. Da diese Messungen ein ähnliches Verhalten zeigen, 
werden hier alle Messungen zusammen diskutiert. In Abbildung 54 sind die normierten 
Messungen für alle Proben aufgetragen. 
 
Abbildung 54: Normierung der IS-TPD-Profile aller H-Beta Proben auf die Aluminium-
stoffmenge. 
Man kann beobachten, dass nur die Probe B150 als Ausnahme im Vergleich zu den anderen 
Proben einen weniger stark ausgeprägten HT-Peak zeigt. Der abweichende Kurvenverlauf der 
Probe B150 ist vermutlich auf die höhere Belegung (Belegung des ganzen Korns) von 
Brønsted-Zentren mit steigendem Modul zurückzuführen. Dieses Verhalten wurde auch bei 
den Proben H-ZSM-5 und H-Y beobachtet. Die Probe B25 zeigt im Desorptionsmaximum 
mehrere lokale Maxima, die die Auswertung und Interpretation der Messung erschwert. 
Vermutlich liegt diesem Peak eine verbreiterte Desorption als Folge einer Überlagerung von 
NT- und HT-Peak zugrunde.  
Oberhalb von 260 °C ist bei allen Proben die Desorption des Ammoniaks offenbar 
abgeschlossen, wobei das Messsignal wiederum nicht den Anfangswert erreicht.  
Experimenteller Teil 
84 
Aufgrund der schlechten Auswertbarkeit der Messungen an H-Beta muss hier auf eine 
weitergehende Analyse der Messdaten verzichtet werden. Jedoch zeigen die Messungen, dass 
die Desorptionsprofile qualitativ den Erwartungen entsprechen. Dabei zeigt sich, dass die 
Desorptionstemperaturen tendenziell zu tieferen Temperaturen verschoben sind. Das spiegelt 
die strukturell bedingte geringere Azidität, wie durch NH3-TPD Messungen gezeigt, 3  wider. 
Miyamoto et al. konnte in seinen Untersuchungen an H-Beta zeigen, dass bei den NH3-TPD 
Messungen, die mit 100 mg Proben und Modulen zwischen 20 - 90 durchführt wurde, zwei 
Peaks zu beobachten sind. Der HT-Peak liegt etwa bei 325 °C, wobei zusätzlich bei circa 
510 °C ein  Anstieg in der Desorption erkennbar ist, der als „Supersäure Brønsted-Zentrum“ 
bezeichnet wird. 103 
Im Vergleich zu den Messungen von Miyamoto zeigen die IS-TPD Messungen eine 
abweichende Peaklage. So konnte zum einen kein Peak in hohen Temperaturbereichen 
beobachtet werden, zum anderen lag der HT-Peak lediglich bei etwa 170 °C. Die 
Temperaturabweichungen der HT-Peaks lassen sich auf die untersuchte Probenmenge und auf 
unterschiedlichen Gasdurchfluss zurückführen, wie im folgenden Kapitel detalliert ausgeführt 
wird. „Supersäure Brønsted-Zentren“ konnte nicht nachgewiesen werden, was die Vermutung 
zulässt, dass die H-Beta Probe kein oder nur wenig Extraframework-Aluminium besitzt. 
3.5.5 Vergleich der Desorptionstemperaturen aus NH3-TPD und IS-TPD 
Messungen an H-ZSM-5  
Im folgenden Abschnitt sind die Desorptionstemperaturen aus der NH3-TPD und IS-TPD 
Messungen gegenübergestellt. Exemplarisch wurde hierfür die Probe M80 ausgewählt. 
Abbildung 55 zeigt die Gegenüberstellung der auf die Probenmengen normalisierten 
NH3-TPD und IS-TPD Messung der Probe M80.  
Man kann erkennen, dass sowohl in den Temperaturmaxima als auch in der desorbierten NH3-
Konzentration eine Abweichung zwischen NH3-TPD und IS-TPD auftritt. Die 
Temperaturdifferenz des NT- und HT-Peaks beträgt 60 °C bzw. 90 °C, und wird im folgenden 
Abschnitt diskutiert. Die Diskussion der Abweichung der desorbierten NH3-Konzentration 
zwischen den Methoden schließt sich in Kapitel 3.5.6 an. 
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Abbildung 55: Gegenüberstellung der auf die Probenmengen normalisierten NH3-TPD- und 
IS-TPD Messung der Probe M80 (H-ZSM-5). 
Wie bereits umfassend in der Literatur dokumentiert ist, ist eine der Schwächen der NH3-TPD 
Methode, dass die NH3-Desorptionstemperaturen sehr stark von den jeweiligen 
Versuchsbedingungen (Aufheizrate, Gasdurchfluss) und den verschiedenen apparativen 
Voraussetzungen (Vakuum-System, Trägergas) abhängen. 6,12,13,56,88 Die Lage des 
Desorptionsmaximums kann dabei um bis zu 150 °C variieren. 11 Aus diesen Gründen haben 
Katada et al. 7,88 Messungen mit unterschiedlichen Probenmengen und Gasdurchflussraten 
durchgeführt. Dabei wurde beobachtet, dass Tmax mit dem Verhältnis W/F korreliert. Dies 
wird darauf zurückgeführt, dass in einem Gültigkeitsbereich für W/F von 
10-5 - 10-2 g min cm-3 eine Readsorption von NH3 anzunehmen ist, was auf ein Modell von  
Cvetanovic and Amenomiya zurückgeht. 14 Die Literaturdaten von Katada sind den hier 
erhaltenen Messungen (NH3-TPD und IS-TPD) in Abbildung 56 gegenübergestellt. Man 
erkennt deutlich eine Abhängigkeit des Temperaturmaximums vom W/F-Verhältnis. 
Aufgrund der sehr unterschiedlichen Probenmenge sind die Messpunkte der NH3-TPD bzw. 
der IS-TPD Messungen auf zwei Bereiche fokussiert. Die Probenmenge der NH3-TPD beträgt 
etwa 78 - 82 mg. In der IS-TPD wurden nur zwischen 0,2 - 0,8 mg Probe untersucht. Da in 
beiden Fällen der Gasdurchfluss 35 sccm beträgt, ist bei geringen Probenmengen in der 
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IS-TPD mit weniger Readsorption zu rechnen. Daher wird das Maximum der Desorption bei 
tieferen Temperaturen erwartet.  
 
Abbildung 56: Maximum der Temperatur gegen W/F. (○) Literaturdaten (HNa-MOR, 
H-MOR und dealuminierte H-MOR mit Modulen = 10, 15 und 20; 
H-ZSM-5 mit Modul = 23.8), 88 (?) NH3-TPD Messungen, (■) IS-TPD 
Messungen. 
Sowohl die NH3-TPD-Messbedingungen (W/F-Verhältnis) (etwa 2,3·10- 3 g min cm-3) als 
auch die IS-TPD (etwa 1,4·10-5 g min cm-3) liegen in diesem Intervall. Jedoch ist die 
untersuchte Probenmenge der IS-TPD Messung um den Faktor 160 geringer und damit kann 
in diesem Fall angenommen werden, dass hier weniger Readsorption stattfindet. 
3.5.6 Simulation der IS-TPD Messungen an H-ZSM-5 
Wie im Kapitel 3.3.5 beschrieben wurde, können die aziden Eigenschaften von Zeolithen mit  
Hilfe der NH3-TPD Messungen bestimmt werden, d. h. sowohl die Anzahl und Stärke der 
aziden Zentren als auch ihre Verteilung im Zeolith. Diese Informationen können ebenfalls 
ausschließlich mittels IS-TPD Messungen und der Simulation von Katada et al. 8 erfasst 
werden, da wie oben genannt das W/F-Verhältnis der IS-TPD im Bereich von 
10-5 - 10-2 g min cm-3 liegt. Beim Vergleich der Kontaktzeit des NH3 mit der Probe für die 
NH3-TPD und IS-TPD (1:160) wird deutlich, dass sich hier kein Adsorptions-Desorptions-
Gleichgewicht eingestellt hat. 9 Um ein größeres W/F-Verhältnis im oben genannten Bereich 
erhalten zu können, ist es notwendig den Gasdurchfluss entsprechend unter 5 sccm zu senken. 
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Eine Einstellung auf diesen Wert ist jedoch mit den zur Verfügung stehenden MKS-Reglern 
nicht möglich.  
Zur Auswertung der Messungen wurde die Simulation von Katada et al. 8 auch auf die IS-
TPD Messsungen angewandt und zur Bestimmung der Anzahl und Säurestärke der Brønsted-
Zentren die Gleichung (14) verwendet.  
Exemplarisch wird das IS-TPD-Profil der Probe M80 in der Abbildung 57 gezeigt. 
 
Abbildung 57: IS-TPD-Profil der Probe M80 und die entsprechende Simulation. 
Die Anpassung des HT-Peaks ist unzureichend, da bei hohen Temperaturen (> 390 °C) 
offenbar noch NH3-Moleküle desorbiert werden. Der untypische Kurvenverlauf in diesem 
Temperaturbereich ist, wie bereits ausgeführt, mit der Beschaffenheit des Sensormaterials zu 
erklären, da bei geringeren Konzentrationen die Regeneration des Sensors langsamer ist als 
das Abklingen der NH3-Konzentration in der Gasphase (siehe Kapitel 3.5.4). 
Aufgrund der Abhängigkeit der desorbierten NH3-Menge von der Menge der Aluminium-
Zentren und vom Modul (siehe Abbildung 50), wurde anhand der Kurvenanpassung des HT-
Peaks die Bedeckung (θ) der Probe ermittelt.  
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In der Abbildung 58 sind die ermittelten Bedeckungen der Proben H-ZSM-5 sowie H-Y 
gegen die Aluminiumstoffmenge pro kg Probe, berechnet aus dem Modul, aufgetragen. 
Daneben befinden sich in der Grafik der Bedeckungsgrad der H-ZSM-5 Proben, die anhand 
der NH3-TPD Messungen nach 12 h Helium-Begasung und der Simulation nach Katada 
bestimmt wurden. 
 
Abbildung 58: Bedeckung θ (%) der H-ZSM-5 und H-Y Proben für die IS-TPD Messungen, 
bzw. die Bedeckung θ (%) der H-ZSM-5 Proben für die NH3-TPD 
Messungen bezogen auf die Aluminiumstoffmengen pro kg Probe. 
Die IS-TPD Messungen zeigen, dass die NH3-Belegung der Brønsted-Zentren mit steigendem 
Aluminiumgehalt abnimmt. Demnach beträgt die Belegung der Probe Y5.1 und M280, 3,4 % 
bzw. 57 %. ‡ Bei den NH3-TPD Messungen zeigt sich eine annähernd konstante Belegung im 
Bereich von 62 - 80 %. Die NH3-TPD Messungen nach einer Stunde Helium-Begasung sowie 
nach Begasung mit feuchtem Helium zeigen weitgehend ähnliches Verhalten (48 - 77 %). 
Damit zeigt sich in den NH3-TPD Messungen, dass die Belegung der Probe direkt mit der 
Aluminiumstoffmenge korreliert. Dem gegenüber lassen die IS-TPD Messungen 
gegensätzliches Verhalten erkennen, was zu neuen Modellvorstellungen führen kann. 
                                                 
‡ Im Gegensatz dazu weichen die Ergebnisse der NH3-TPD Messung für die Probe M280 mit 
ca. 140 % von diesem Trend ab, eine zuverlässige Auswertung der Messung ist daher nur 
bedingt möglich. 
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Wenn die Aluminiumstoffmenge (Al theo) der Probe zunimmt, nimmt bei konstanter NH3-
Konzentration der Bedeckungsgrad ab. Dies könnte darauf zurückzuführen sein, dass die 
Eindringtiefe von NH3 ins Zeolith-Korn bei den aluminiumarmen Zeolithen größer ist als bei 
den aluminiumreichen Zeolithen. Dennoch nimmt auch die Anzahl der desorbierten NH3-
Moleküle in der Gasphase (Ao) ab (bezogen auf die maximale Bedeckung θ, d. h. einem 
NH3/Al-Verhältnis von 1:1). Folglich wird der zunehmende Bedeckungsgrad bei kleinem 
Aluminiumgehalt durch die stärker abnehmende Anzahl von Brønsted-Zentren 
überkompensiert. Deshalb findet sich in der Abbildung 59 kein linearer Zusammenhang 
zwischen der detektierten desorbierten Menge von NH3 (Ao) und der Aluminiumstoffmenge 
pro kg Probe.  
 
Abbildung 59: Zusammenhang zwischen der desorbierten NH3-Menge (Ao) und dem 
korrigierten Aluminiumgehalt für Proben H-ZSM-5 (○) und H-Y (?) in der 
IS-TPD und für Probe H-ZSM-5 (▲) in der NH3-TPD.  Die gestrichelte 
Linie entspricht einem NH3/Al-Verhältnis von 1:1.  
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Die gestrichelte Linie entspricht einer theoretischen Besetzung jedes Brønsted-Zentrums mit 
einem NH3-Molekül.  
An die Messdaten wurde eine hyperbolische Funktion angepasst: 
                                           
( )
( )



−⋅+
−⋅⋅=
NaAl
NaAlA
F
F
o 41534,41
41534,4
149,0                                         (23) 
Aus dieser Funktion wurde mit 0,149 mol kg-1 die maximal erreichbare NH3-Konzentration 
ermittelt.  
Die Auswertung der IS-TPD Messungen (Abbildungen 58 - 59) führt im Bezug auf das 
Modell des Protonentransportes in Zeolithen zu der Schlussfolgerung, dass bei der Sättigung 
unter NH3 keine Volumensättigung der Probe erreicht wurde. Da aber die zeitabhängige 
impedanzspektroskopische Messung der Probe M30 bei Raumtemperatur mit 100 ppm NH3 in 
N2-Beaufschlagung einen konstanten Widerstandswert nach ca. 20 - 25 Minuten erreicht hat, 
ist damit gezeigt, dass ab diesem Zeitpunkt weitere NH3-Moleküle zu keiner weiteren 
Leitfähigkeitserhöhung führen. Dieses wird hier nun als „elektrische Sättigung“ bezeichnet. 
Die Ergebnisse der IS-TPD Messreihe lassen vermuten, dass bei der „elektrischen Sättigung“ 
mit NH3 nur eine Oberflächensättigung der Probe stattgefunden hat, nicht aber eine 
Volumensättigung. Die geringe Kontaktzeit scheint für die Schaffung elektrischer 
Leitungspfade ausreichend zu sein, ohne dass eine Volumensättigung der Probe erreicht 
werden muss. Infolgedessen zeigen in Abbildung 58 die aluminiumreichen Proben eine 
wesentlich kleinere Belegung als die aluminiumarmen Proben.  
Diese Modellvorstellung ist in Abbildung 60 illustriert. Während in der vollständig 
desorbierten Probe das Protonen Hopping im gesamten Feststoffvolumen erfolgt und sich 
somit entlang der kürzesten Leitungspfade bewegt, führt das auftreffende NH3 zum 
unterstützten Ladungstransport bevorzugt in den Randbereichen. 
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Abbildung 60: Modellvorstellung zu den Leitungspfaden bei elektrischer Sättigung und ohne 
NH3 der Zeolith-Körner. 
Es wurde hier bestätigt, dass der Belegungsgrad der Probe eine zentrale Größe in der 
Interpretation der IS-TPD Messungen darstellt. Der Unterschied in der desorbierten NH3-
Menge zwischen den NH3-TPD und IS-TPD Messungen lässt sich dadurch erklären, dass die 
Proben bei den IS-TPD Messungen nicht vollständig belegt waren. Dies führt wiederum dazu, 
dass auf der Basis des Modells von Katada, welches vollständige Belegung voraussetzt, 
deutlich höhere Desorptionsenthalpien (siehe Tabelle 12) errechnet werden.  
Tabelle 12: Azide Eigenschaften der H-ZSM-5 und H-Y Zeolithen bestimmt mittels IS-TPD. 
Zeolith HT-Peak 
Probe SiO2/Al2O3- 
Verhältnis 
[AlF-Na] 
Gehalt 
(mol kg-1) 
Ao 
(mol kg-1) 
∆H 
(kJ mol-1) 
     σ 
(kJ mol-1) 
H+/Al 
Verhältnis 
M30 30 0,94 0,1098 152 6 0,1165 
M50 50 0,60 0,1127 157 6 0,1889 
M80 80 0,40 0,0833 166 6 0,2070 
M150 150 0,20 0,0818 179 7 0,4103 
M280 280 0,10 0,0584 182 6 0,5689 
Y5.1 5.1 4,69 0,1556 127 4 0,0331 
Y30 30 1,04 0,0775 144 3 0,0744 
Y60 60 0,53 0,0812 147 4 0,1514 
Y80 80 0,40 0,0943 149 3 0,2324 
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Die Tabelle 12 fasst die Desorptionsenthalpien der H-ZSM-5 und H-Y Proben zusammen 
(vergleiche dazu Tabelle 9). 
Ebenso wie in den NH3-TPD Messungen konnte gezeigt werden, dass die 
Desorptionsenthalpie mit steigendem Modul zunimmt. Somit bestätigt sich nochmals, dass die 
Stärke der Säurezentren nicht nur von der Zeolith-Struktur abhängig ist, 8 sondern auch vom 
Modul.  
Auch hier findet sich, dass H-ZSM-5 eine höhere Desorptionsenthalpie hat als H-Y. Die 
Desorptionsenthalpie der H-Beta Probe konnte nicht bestimmt werden. Damit konnte gezeigt 
werden, dass mit dem im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelten IS-TPD Messsystem 
in Analogie zu der herkömmlichen NH3-TPD Methode die aziden Eigenschaften des 
Zeolithen bestimmt werden können. 
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4. Zusammenfassung und Ausblick 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein neuartiges Messsystem entwickelt, mit dem 
sich, in Analogie zur bekannten temperaturprogrammierten Desorptionsmessung (NH3-TPD), 
die aziden Eigenschaften der Zeolithe untersuchen lassen. Diese neue Methode basiert auf 
einer Kombination von NH3-TPD mit impedanzspektroskopischen Messungen (IS). Bei dieser 
IS-TPD Methode wird anstelle eines üblicherweise verwendeten Gaschromatographen für die 
NH3-Detektion ein Zeolith-Sensor verwendet, dessen Funktionsweise auf der 
impedanzspektroskopischen Messung der Protonenleitfähigkeit beruht. Mit diesen 
Entwicklungsarbeiten ging die Verfeinerung der bestehenden Modellvorstellung zum 
Adsorptionsverhalten von NH3 in H-Form Zeolithen einher, was schließlich zu einem neuen 
Verständnis des Funktionsprinzips H-Form-Zeolith-basierter NH3-Sensoren führte. 
Als Modellsubstanz wurde der Zeolith H-ZSM-5 mit den Modulen 30, 50, 80, 150, 280 und 
1000 ausgewählt, da dieser sehr gut charakterisiert und mit verschiedenen Modulen 
kommerziell erhältlich ist. Als weitere Materialien wurden die Zeolithe H-Y (Module 5.1, 30, 
60, 80) und H-Beta (Module 25, 75, 150) untersucht, um zu überprüfen, ob die für H-ZSM-5 
entwickelten Modellvorstellungen und methodischen Entwicklungen auch auf andere Zeolithe 
übertragbar sind. 
Zunächst wurden in Anlehnung an die Arbeiten von Franke et al. die H-ZSM-5-Proben auf 
Interdigitalelektrodensubstrate (IDK) mit direkter Heizung als Dickfilm-Schichten 
aufgebracht und in An- und Abwesenheit von NH3 temperaturabhängig mittels IS untersucht. 
Im Rahmen dieser Arbeit konnten die Impedanzmessdaten erstmals mit Hilfe von Schaltkreis-
Äquivalenten und deren Anpassung an die Messdaten mittels Datenfit beschrieben werden. 
Aus den variablen Parametern für die Widerstandswerte konnte aus dem Verlauf der 
Temperaturabhängigkeit die Aktivierungsenergie nach dem Arrhenius-Gesetz bestimmt 
werden. Diese Daten stimmen weitgehend mit den vorangegangenen Untersuchungen 
überein, welche die bis dato entwickelten Modellvorstellungen zunächst bestätigten. Für die 
daran anschließenden Entwicklungsarbeiten wurde die H-ZSM-5 Probe mit dem Modul 80 als 
NH3-sensitives Sensormaterial für das IS-TPD System ausgewählt. Diese Probe zeigt im 
Vergleich zu den anderen Modulen eine ausreichend große Sensitivität und zugleich einen 
geringen Probenwiderstand. Als Einsatztemperatur wurde 383 °C gewählt, da der Sensor bei 
dieser Temperatur seine maximale Sensitivität zeigt und über gute Desorptionseigenschaften 
zur Gewährleistung schneller Ansprech- und Abklingzeiten verfügt. 
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Zur Ermittlung von Referenzdaten wurden die gleichen Proben mittels konventioneller 
NH3-TPD untersucht. Aus den bereits eingangs genannten Gründen konnte hier nicht auf 
Literaturdaten zurückgegriffen werden, da die Resultate dieser Messungen sehr stark 
abhängig von den Versuchsparametern sind. Diese Messungen wurden somit unter den 
gleichen Versuchsbedingungen wie bei der IS durchgeführt. Dies erfolgte an der Universität 
Málaga in der Gruppe von Prof. Rodríguez-Castellón.  
Zur Unterscheidung der verschiedenen Bindungsstellen des Ammoniaks wurden die Proben in 
der NH3-TPD nach der Sättigung mit NH3 für vier verschiedene Zeiten mit trockenem bzw. 
feuchtem Trägergas gespült, um schwach gebundene NH3-Moleküle zu entfernen. Die 
Auswertung der NH3-TPD-Profile wurde anhand der von Katada et al. entwickelten Methode 
zur Bestimmung der aziden Eigenschaften von Zeolithen durchgeführt. Diese Methode liefert 
die Anzahl der Säure-Zentren, die mittleren Säurestärke anhand der Bindungs- bzw. 
Desorptionsenthalpie (∆H) sowie deren Verteilung. Die Werte für ∆H liegen im Fall von 
H-ZSM-5 zwischen 129 - 161 kJ mol-1 mit einer Verteilung von 3 - 12 kJ mol-1. Dabei nimmt 
∆H mit steigendem Modul zu, was verdeutlicht, dass die Azidität von Zeolithen nicht nur vom 
Strukturtyp, sondern auch vom Modul abhängt. Darüber hinaus wurde unter Einbeziehung 
chemischer Analysedaten sowie von 27Al- und 29Si-MAS-NMR Messungen belegt, dass nur 
etwa 72 % der vorhandenen Brønsted-Zentren nach der Sättigung der Proben mit NH3 besetzt 
sind.  
Die Ergebnisse der IS- und NH3-TPD Messungen zusammen mit den Modellvorstellungen, 
die in den bislang gänzlich unabhängig voneinander betrachteten Methoden entwickelt 
wurden, lieferten ein konsistentes Bild über den Mechanismus des unterstützten 
Protonentransports in Zeolithen. Demnach sind die aus der Impedanzspektroskopie 
abgeleiteten Protonentransportmechanismen, die abhängig von der Beladung der Probe mit 
NH3 einen Übergang von einem Grotthus-Mechanismus über einen Vehikel-Transport hin zu 
einfach thermisch aktiviertem Hopping beschreiben, mit der Interpretation der 
NH3-TPD-Profile widerspruchsfrei vereinbar. Dies wiederum bildet die Grundlage für die 
anschließende Verknüpfung der beiden Methoden zur Entwicklung eines neuen IS-TPD 
Messsystems. 
Darin wurden die zu untersuchenden Zeolith-Proben in Form einer Dickschicht auf ein direkt 
beheiztes IDK-Substrat eingebracht, womit sich die Probenmenge von etwa 80 mg bei der 
NH3-TPD auf 0,5 mg verringerte. Daraus resultierte bei gleichem Volumenstrom eine 
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deutlich geringere Kontaktzeit, was sich in den NH3-TPD-Profilen in einer Verschiebung der 
Desorptionsmaxima um 60 °C (für den NT-Peak) bzw. um 90 °C (für den HT-Peak) äußerte 
und durch verminderte Readsorption zu erklären ist. Darüber hinaus wurde festgestellt, dass 
die Menge an desorbiertem NH3 je Brønsted-Zentrum mit abnehmendem Modul geringer 
wurde. Dies widersprach zunächst der Annahme, dass die Proben mit NH3 gesättigt waren. 
Daraus leitete sich eine neue Modellvorstellung zur Funktionsweise der Zeolith-Sensoren ab, 
die beinhaltet, dass die mittels IS erfasste Sättigung lediglich einer Sättigung im 
oberflächennahen Bereich entspricht und in dieser Arbeit als „elektrische Sättigung“ 
bezeichnet wurde. Demnach erreichen die Proben unter NH3-Beaufschlagung bereits einen 
konstanten Impedanzwert, wenn die Leitfähigkeit in den oberflächennahen Schichten die 
Volumenleitfähigkeit weit übertrifft. In dem Fall führt offenbar eine weitere 
Volumensättigung nicht zu einer weiteren Zunahme der Leitfähigkeit.     
Zur Überprüfung des Modells wurden in dem neuen IS-TPD Messsystems auch die Zeolithe 
H-Y und H-Beta untersucht. Es wurde ähnliches Verhalten wie bei den H-ZSM-5 Proben 
beobachtet. Die ∆H-Werte für die H-ZSM-5 und H-Y Zeolithen betrugen 152 - 182 kJ mol-1 
bzw. 127 - 149 kJ mol-1. Die im Vergleich zu den NH3-TPD Messungen höheren 
Desorptionsenthalpien lassen sich mit einer unvollständigen Belegung der Probe mit NH3 
erklären. Dennoch folgen sie dem Trend, dass ∆HH-ZSM-5 > ∆HH-Y. IS-TPD Messungen an 
H-Beta konnten aufgrund eines zu schlechten Signal/Rausch-Verhältnisses nicht ausgewertet 
werden. 
Damit stellt die Arbeit eine neue experimentelle Basis für die Charakterisierung von 
Brønsted-aziden Feststoffen dar.  
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Anhang A.  REM-Aufnahmen des Zeolithen H-ZSM-5, H-Y und H-Beta 
a) H-ZSM-5 
 
 
 
 
  
 
Abbildung 61: REM-Aufnahmen von H-ZSM-5: a) Modul = 30, b) Modul = 50. 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 62: REM-Aufnahmen von H-ZSM-5: a) Modul = 150, b) Modul = 280. 
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b) H-Y 
 
Abbildung 63: REM-Aufnahmen von H-Y: a) Modul = 5.1, b) Modul = 80. 
c) H-Beta 
 
Abbildung 64: REM-Aufnahmen von H-Beta: a) Modul = 75. 
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Anhang B.  NH3-TPD Messungen 
 
Abbildung 65: NH3-TPD-Profil der Probe M30 nach 2 und 12 h Spülen mit Helium und nach 
1 h Spülen mit feuchtem Helium. 
 
Abbildung 66: NH3-TPD-Profil der Probe M80 nach 2 und 12 h Spülen mit Helium und nach 
1 h Spülen mit feuchtem Helium. 
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Abbildung 67: NH3-TPD-Profil der Probe M150 nach 2 und 12 h Spülen mit Helium und 
nach 1 h Spülen mit feuchtem Helium. 
 
Abbildung 68: NH3-TPD-Profil der Probe M280 nach 2 und 12 h Spülen mit Helium und 
nach 1 h Spülen mit feuchtem Helium. 
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Anhang C.  IS-TPD Messungen von H-ZSM-5 
 
Abbildung 69: IS-TPD-Profil der Probe M50. 
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Abbildung 70: IS-TPD-Profil der Probe M150. 
 
 
Abbildung 71: IS-TPD-Profil der Probe M280. 
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Anhang D.  IS-TPD Messungen von H-Y 
 
Abbildung 72: IS-TPD-Profil der Probe Y60. 
 
 
Abbildung 73: IS-TPD-Profil der Probe Y80.
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Anhang E.  IS-TPD Messungen von H-Beta 
 
Abbildung 74: IS-TPD-Profil der Probe B25. 
 
 
Abbildung 75: IS-TPD-Profil der Probe B75. 
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Abbildung 76: IS-TPD-Profil der Probe B150. 
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Liste der verwendeten Abkürzungen 
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Liste der verwendeten Abkürzungen 
%wt Massenprozent 
∆H Desorptionsenthalpie 
α Exponent der Cole-Davidson Impedanzfunktion 
β Exponent der Cole-Cole Impedanzfunktion 
σ spezifische Leitfähigkeit 
εo Permittivität 
Ø Durchmesser 
ω Kreisfrequenz 
θ Oberflächenbedeckung der Probe 
a. u. arbitrary units 
A  Elektrodenquerschnitt / Elektrodenfläche  
C   Kapazität  
Co Leerzellenkapazität 
d  Abstand der Messelektroden 
EA   Aktivierungsenergie 
f Messfrequenz 
AAS Atomabsorptionsspektrometrie 
CPE Constant Phase Element 
DE Distributed Element 
EDX Energiedispersive Röntgenelementaranalyse 
HT Hochtemperatur 
IDK    Interdigitalkondensator 
IS     Impedanzspektroskopie 
IZA         International Zeolite Association 
L Länge 
MAS  Magic Angle Spinning 
MFI Mobil Five 
NMR     Nuclear Magnetic Resonance (Kernspinresonanz) 
NT Niedertemperatur / Tieftemperatur 
ppm  parts per million 
R allgemeine Gaskonstante 
R   Ohmscher Widerstand 
Liste der verwendeten Abkürzungen 
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REM Rasterelektronenmikroskopie 
S Absolute Sensitivität 
sccm  Standardkubikzentimeter pro Minute[= ml/min] 
T               Temperatur 
τ Relaxationszeit 
TPD Temperatur-Programmierte Desorption 
a. u. Willkürlich Einheiten 
Z               Impedanz (Z*, Z‘, Z“) 
ZSM         Zeolite Socony Mobile  
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Liste der verwendeten Gase 
Reinheit [ppm] 
Gas Hersteller 
CnHm CO/CO2 H2O O2 
N2 6.0 Air Products < 0,05 < 0,05 < 0,5 < 0,4 
Synth. Luft 5.0          
(80 % N2/20 % O2) 
Messer ≤ 0,1    
99,8 ppm NH3 3.8 
 in N2 5.0 
Messer  
≤ 0,1 
 ≤ 100 
≤ 3 
 
≤ 2 
Konzentriertes NH3 Air Liquide   < 400  
He 6.0 Air Liquide < 0,5  < 3 < 2 
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